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geboren am 26. Dezember 1981 in Freiberg (Sachs.)
Eingereicht am 19.05.2011
Diese Arbeit wurde im Zeitraum von Februar 2007 bis Dezember 2010 am
Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden e.V. in der Abteilung
Nanostrukturierte Materialien angefertigt.

Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. habil. Manfred Stamm
Prof. Dr. rer. nat. habil. Alexander Eychmüller
Eingereicht am: 19.05.2011
Tag der Verteidigung: 18.11.2011

Danksagung
Dem Leiter der Abteilung Nanostrukturierte Materialien, Herrn Prof. Dr. Manfred Stamm
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4.2.1. Verwendete Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
vii
Inhaltsverzeichnis
4.2.2. Strukturbildung in der Volumenphase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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1. Einleitung
Die effiziente Erzeugung von funktionalen Strukturen mit Abmessungen von nur weni-
gen zehn Nanometern entzieht sich klassischen Fertigungsverfahren wie UV-Lithografie [1]
und anderen sogenannten top-down-Techniken. Eine attraktive Alternative hierzu bieten
selbstorganisierte Systeme, bei denen sich die gewünschte Struktur aufgrund der Eigen-
schaften des Systems spontan herausbildet. Beispiele für derartige Strukturen sind unter
anderem poröse Aluminium-Oxid-Schichten [2], genetisch modifizierte Tabak-Mosaik-Viren
[3], modifizierte Cellulose-Fasern [4] oder Blockcopolymere [5]. Diese Systeme besitzen in
vielen Fällen jedoch nur die gewünschte Struktur. Die Funktionalität muss über weitere
Verarbeitungsschritte eingebracht werden. Aufgrund der typischen Abmessungen und ihrer
Verwendung als strukturelle Vorlage für ein Funktionsmaterial hat sich für diese Art von
Materialien der Ausdruck Nanotemplate herausgebildet.
Blockcopolymere bilden unter bestimmten Voraussetzungen periodische Strukturen mit ei-
ner charakteristischen Länge von einigen zehn Nanometern aus. In Form ultradünner Filme
können sie in ein Templat für weitergehende Prozesse überführt werden und bieten somit die
Möglichkeit, große Flächen in einem schnellen Prozess mit einer Nanostruktur zu versehen.
Seit etwa drei Jahrzehnten werden daher dünne Blockcopolymer-Filme als Alternative zu
herkömmlichen Lithografie-Techniken bei der Erzeugung von Nanostrukturen untersucht.
Bei der Erhöhung der Speicherdichte in magnetischen Datenspeichern bieten diese struk-
turierten Filme die Möglichkeit anstelle eines grobkörnigen magnetischen Filmes Einzel-
objekte als Informationsspeicher zu verwenden, welche jeweils nur aus einer einzelnen ma-
gnetischen Domäne bestehen. Auch auf dem relativ jungen Gebiet der organischen Pho-
tovoltaik werden die von Blockcopolymeren gebildeten Strukturen genutzt, um Schichten
mit einer möglichst großen inneren Grenzfläche zwischen den unterschiedlichen Kompo-
nenten zu erzeugen. Die Grenzflächenvergrößerung kann auch bei der Herstellung von
Super-Kondensatoren und neuartigen Batterien angewendet werden. Die Erzeugung der
gewünschten Funktionalität stellt hierbei für viele Systeme eine Herausforderung dar. Hin-
zu kommt für die Anwendung in der Datenspeicherung die Notwendigkeit der Erzeugung
einer Struktur mit einheitlicher Orientierung auf makroskopischen Längen.
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1. Einleitung
In der Gruppe von Prof. Stamm wurde in den letzten Jahren intensiv an der Erforschung
eines supramolekularen Aggregats (SMA) auf Basis von Poly(Styrol - b - 4-Vinylpyridin)
(PS-b-P4VP) und dem niedermolekularen Additiv 2(4’-Hydroxybenzenazo)-Benzoesäure
(HABA) gearbeitet [6–9], welches einen aussichtsreicher Kandidat für die Erzeugung von
Strukturen mit einer Periodizität unterhalb von 30 nm darstellt.
1.1. Zielstellung und Aufbau der Arbeit
In der vorliegenden Arbeit wurden die in den vorangegangenen Arbeiten am System PS-b-
P4VP(HABA) gewonnenen Erkenntnisse systematisch erweitert. Dabei wurden die zugrun-
deliegenden Verfahrensweisen zur Herstellung der supramolekularen Aggregate (linke Hälfte
von Abbildung 1.1) als Referenz für die hier vorgestellten Experimente verwendet, um die
Ergebnisse untereinander vergleichen zu können. Drei Ablaufpunkte wurden dabei einer
genaueren Untersuchung unterzogen und modifiziert. Zum einen wurden Untersuchungen
zur Mikrophasenseparation in supramolekularen Aggregaten mit beigemischten Homopoly-
meren durchgeführt, deren Ergebnisse in Abschnitt 4.1 zusammengefasst sind. Es wurden
ebenso Supramolekulare Aggregate untersucht, deren Molverhältnis X = nHABA/n4VP 6= 1
war (Abschnitt 4.2).
Bei der Lösungsmitteldampfbehandlung wurde insbesondere die Kinetik der Domänenre-
orientierung in den dünnen SMA-Filmen untersucht, um das von Tokarev entwickelte Mo-
dell zu verifizieren (Abschnitt 5.2). Darüber hinaus wurde ein SMA auf Basis eines ABA-
Triblockcopolymers untersucht, um die Ursache für die von Nandan beobachtete senkrechte
Orientierung der Domänen in einem solchen System [10] genauer bestimmen zu können (Ab-
schnitt 5.4). Schließlich wurden Anstrengungen unternommen, die Fernordnung der Filme
durch Modifizierung der bisher verwendeten Methoden zu verbessern. Die Ergebnisse die-
ser Arbeit werden in Abschnitt 5.5 vorgestellt. Die Funktionalisierung der Nanotemplate
mittels elektrochemischer Abscheidung von magnetischen Metallen (Abschnitt 6) und elek-
trisch leitfähigen Polymeren (Abschnitt 7) bilden den Abschluss der Untersuchungen an
den supramolekularen Aggregaten.
Parallel zu den in Abbildung 1.1 zusammengefassten Arbeiten zu Nanotemplaten auf Basis
supramolekularer Aggregate wurden auch Untersuchungen zur Mikrophasenseparation an
einem neuartigen, von der Arbeitsgruppe um Prof. M. Rehahn hergestellten ABC-Triblock-
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Copolymer durchgeführt, deren Ergebnisse schließlich in Abschnitt 8 zusammengefasst
sind.
Herstellung der
Polymerlösungen
Präparation
dünner Filme
Lösungsmitteldampfbehandlung
Auswaschen des
niedermolekularen Additivs
Funktionalisierung
der Template
Variierung des Molverhältnisses HABA/4VP
Beimischen von Homopolymeren
Verwendung ABA-Triblockcopolymeren
 Kinetische Untersuchungen
 Kontrollierte Sättigung
 Mehrzonenmethode
Elektrochemische Befüllung mit 
magnetischen Materialien
Elektropolymerisation
Abbildung 1.1.: Schema zur Versuchsplanung: Ablauf der Probenpräparation (links) und
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Untersuchungen(rechts)
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2. Theoretische Grundlagen
2.1. Nanotemplate auf Basis von Blockcopolymeren
Da in der vorliegenden Arbeit ausschließlich dünne Blockcopolymerfilme als Nanotemplate
verwendet wurden, werden in diesem Abschnitt die grundlegenden Eigenschaften dieser
Klasse von Polymeren näher beschrieben.
2.1.1. Arten von Copolymeren
Als Copolymere werden diejenigen Makromoleküle bezeichnet, bei welchen die Molekülkette
aus mehr als einer Monomer-Art aufgebaut ist. Sind die unterschiedlichen Monomere zufällig
verteilt, so spricht man von statistischen Copolymeren. Demgegenüber stehen die Block-
copolymere, bei denen die unterschiedlichen Monomerarten in miteinander verbundenen
Gruppen definierter Größe angeordnet sind. Diese lassen sich unter Betrachtung der An-
ordnung der einzelnen Blöcke in lineare, sternförmige Blockcopolymere und Pfropfcopoly-
mere gliedern [11]. Die drei einfachsten Vertreter der linearen Blockcopolymere sind AB-
Diblockcopolymere, ABA-Triblockcopolymere und ABC-Triblockcopolymere. Der schema-
tische Aufbau der einzelnen Copolymer-Arten ist in Abbildung 2.1 zusammengefasst.
In der vorliegenden Arbeit wurden AB-Diblockcopolymere und ein ABA-Triblockcopolymer,
bei dem die beiden A-Blöcke die gleiche Länge haben, zur Herstellung der supramolekula-
ren Aggregate verwendet. Darüber hinaus wurden auch Untersuchungen an einem ABC-
Triblockcopolymer durchgeführt, bei dem der A-Block deutlich länger als die beiden übrigen
Kettensegmente war.
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Copolymere
Statistische Copolymere Blockcopolymere
Lineare
Blockcopolymere
Verzweigte
Blockcopolymere
AB Diblock-
copolymere
ABA Triblock-
copolymere
ABC Triblock-
copolymere
Sternförmige
Blockcopolmere
Gepropfte
Blockcopolymere
...
Abbildung 2.1.: Schematische Einteilung der Copolymere
2.1.2. Mikrophasenseparation in Blockcopolymeren
In Polymer-Mischungen und Blockcopolymeren ist die Wechselwirkungs–Energie sämtlicher
möglicher Monomer-Monomer-Kontakte positiv. Allerdings werden in einem Gemisch zwei-
er unterschiedlicher Monomersorten A und B die A-A-bzw. B-B-Kontakte den A-B- Kon-
takten vorgezogen, sofern zwischen den unterschiedlichen Monomeren keine starke Wech-
selwirkung wie Wasserstoffbrücken, ungleichnamige Ladungen oder dergleichen auftreten
[12]. Diese geringe energetische Differenz ist verantwortlich für die typischerweise in Po-
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lymermischungen beobachtete Entmischung, da sich die kleine energetische Differenz für
ein A-B-Paar entlang der Polymerkette aufaddiert, während umgekehrt der Beitrag der
Mischungsentropie mit zunehmendem Polymerisationsgrad immer geringer wird. Der ener-
getische Parameter für das Phasenverhalten von Polymermischungen und auch Blockcopo-
lymeren, das Produkt χN aus dem Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
χAB =
Z
kBT
(
εAB −
1
2
(εAA + εBB)
)
(1)
und Polymerisationsgrad N , gibt dieses Verhalten wieder. Als weiterer Parameter zur Be-
schreibung des Verhaltens einer Polymermischung oder eines Copolymers wird der Volu-
menanteil der einzelnen Blöcke verwendet. Da χAB für die meisten Kombinationen von zwei
Polymeren zwar klein aber dennoch positiv ist, führt dies bei genügend hohem Polymerisa-
tionsgrad zu einer Entmischung der unterschiedlichen Polymer-Sorten. Wie empfindlich die-
ser Mechanismus ist, zeigt die Entmischung von zwei Polymeren, welche chemisch identisch
sind, aber aus unterschiedlichen Isotopen bestehen [13]. Auch Blockcopolymere zeigen bei
genügend hohem Polymerisationsgrad eine Phasenseparation der unterschiedlichen Kom-
ponenten. Der Entmischung und Bildung immer größerer Domänen zur Reduzierung des
Grenzfläche-zu-Volumenverhältnisses wirkt jedoch der Entropieverlust des Systems durch
die Streckung der Polymerketten und der Lokalisierung der Verbindungspunkte zwischen
den Teilketten auf den Grenzflächen entgegen [14]. Es bilden sich periodische Strukturen,
deren Wellenlänge im Bereich der Kettenlänge des zugrunde liegenden Polymers liegt. Man
spricht hierbei von der sogenannten Mikrophasenseparation. Ein weiterer Unterschied zwi-
schen Blockcopolymeren und Polymermischungen besteht in der Lage des kritischen Punk-
tes. Während eine Schmelze aus zwei unterschiedlichen Polymeren bereits bei Werten von
χN ≈ 2.5 (bei einer 1:1 Mischung) entmischt, liegt der Ordnungs-Unordnungs-Übergang
(ODT - order disorder transition) für ein symmetrisches Blockcopolymer bei Werten von
χN ≈ 10.5.
Helfand und Wasserman entwickelten eine Theorie unter Annahme eines selbst-konsistenten
Feldes (self consistent field theory - SCFT), deren Lösung jedoch seinerzeit nur mit Ein-
schränkung auf den Fall einer schmalen Phasengrenzschicht (narrow interface approxima-
tion - NIA) möglich war, um die statistische Mechanik des Blockcopolymers an einem
stufenförmigen Potential lösen zu können [15]. Diese Methode war jedoch aufgrund der
Einschränkungen nur für die lamellare Phase anwendbar und darüber hinaus auf den stark
phasenseparierten Bereich (strong segregation limit - SSL) eingeschränkt. Semenov entwi-
ckelte ebenfalls für den stark phasenseparierten Bereich eine Theorie, welche den Bereich
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nahe 0 K (χN →∞) beschreibt. Durch den Ausschluss thermischer Fluktuationen werden
in diesem Modell die mean field -Berechnungen exakt [16].
Leibler beschrieb theoretisch die Mikrophasenseparation in einem linearen A-B- Blockco-
polymer mit Hilfe der random phase approximation für den schwach phasenseparierten
Bereich (weak segregation limit - WSL) [17]. In diesem Bereich ist die energetisch moti-
vierte Entmischung der einzelnen Phasen gerade stark genug, um eine Abweichung der
Kettenkonformation vom entropisch favorisierten Gauss-Knäuel zu erzwingen. Die loka-
len Konzentrationen der einzelnen Monomersorten unterliegen dabei einem sinus-förmigen
Verlauf.
Matsen und Bates errechneten schließlich mit numerischen Methoden unter Verwendung der
vollständigen SCFT das heutige Standard-Phasendiagramm für eine monodisperse Diblock-
Copolymerschmelze [18], welches in Abbildung 2.2.A dargestellt ist.
C L C
S S
G
CPS CPS
DIS
120
100
80
60
40
20
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
f
χN
40
30
20
10
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
χN
fPI
C L C
PL
G
S
Kugeln Zylinder Gyroid perforierte Lamellen
Lamellen
S C G PL L
A) B)
C)
Abbildung 2.2.: Morphologien eines Diblockcopolymers: Theoretisches Phasendiagramm
eines AB-Diblockcopolymers [18], (B) experimentell bestimmtes Phasen-
diagramm von PI-PS [19], (C) Schemata der auftretenden Morphologien
[19]
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Am kritischen Punkt bei f = 0.5 (gleicher Volumenanteil für beide Blöcke) und einem
Wert von χN = 10.5 findet man den Phasenübergang von der ungeordneten Phase (DIS)
zu einer lamellenförmigen Phase (L) mit wachsendem χN .
Für andere Werte von f 6= 0.5 tritt dieser Phasenübergang bei immer höheren Werten
von χN auf, je asymmetrischer die Volumenverteilung der beiden Blöcke ist. Im Bereich
zwischen WSL und SSL bei Werten von χN ≈ 25 findet man mit zunehmender Volumen-
asymmetrie zunächst einen Bereich mit einer gyroiden Morphologie, welcher in eine Phase
aus hexagonal gepackten Zylindern übergeht. Wird die Asymmetrie weiter vergrößert, bil-
det sich schließlich eine Phase mit kugelförmiger Morphologie aus, welche schließlich wieder
in eine homogene Mischung beider Polymere übergeht.
Sämtliche vorgestellte Betrachtungen gehen davon aus, dass die statistischen Segmentlängen
der beteiligten Polymere gleich sind. Matsen und Bates zeigten, dass eine zunehmende
Asymmetrie der Kettenkonformation im Blockcopolymer zu einer immer stärkeren Asym-
metrie im Verlauf der einzelnen Phasengrenzen führt [20]. Das experimentell für PS-PI
ermittelte Phasendiagramm in Abbildung 2.2.B weist ebenfalls eine gewisse Asymmetrie
auf. Diese wird jedoch nicht durch eine unterschiedliche Segmentlänge sondern durch eine
Asymmetrie der Mischungsenthalpie verursacht [19].
Es hat sich gezeigt, dass das Verhalten einer konzentrierten Blockcopolymer-Lösung in ei-
nem nicht-selektiven Lösungsmittel auf die Eigenschaften einer Schmelze abgebildet werden
kann, wenn anstelle des reinen Flory-Huggins-Parameters χ ein effektiver Wechselwirkungs-
parameter χeff ∝ ϕχ eingeführt wird [21–23]. Im Falle eines selektiven Lösungsmittels muss
der Ausdruck zu
χeff ∝ ϕ(χAB + ∆χ) = ϕ(χAB + χA−S − χB−S) (2)
erweitert werden [24–26]. Außerdem ändert sich durch die unterschiedliche Aufnahme des
Lösungsmittels in den beiden Blöcken auch der Volumenanteil. Im Falle eines Lösungsmittels,
welches sich fast ausschließlich im B-Block anreichert, gilt näherungsweise
fA ∝ fA,0ϕ (3)
9
2. Theoretische Grundlagen
2.1.3. Blockcopolymere in dünnen Filmen
Die Begrenzung der Blockcopolymerschmelze bzw. -lösung auf einen dünnen Filma führt
zu einem komplexeren Verhalten. Zum einen kommt es häufig zu einer Benetzung einer
Polymerkomponente an der Substratoberfläche oder der freien Filmoberfläche, welche bei
den anisotropen Strukturen eine Vorzugsorientierung parallel zum Substrat erzwingt. Wird
sowohl an der freien Oberfläche als auch an der Grenzfläche zum Substrat die gleiche Kom-
ponente bevorzugt, so spricht man von symmetrischer Benetzung. In dünnen Filmen einer
Blockcopolymerschmelze mit lamellarer Morphologie und der Domänengröße L0 werden
Filmdicken mit d = n ·L0 bevorzugt, während im Fall asymmetrischer Benetzung (Substrat
und freie Oberfläche bevorzugen unterschiedliche Blöcke) die Filmdicke mit d = (n+ 1
2
)L0
skaliert (siehe Abbildung 2.3).
Substrat
freie Oberfläche benetzt
von Block B
Substrat benetzt
von Block AL0
3
/ L2 0
5
/ L2 0
Substrat
freie Oberfläche benetzt
von Block A
Substrat benetzt
von Block AL0
2 L0
Symmetrische Benetzung
Asymmetrische Benetzung
Gleichmäßige Benetzung
Substrat
freie Oberfläche benetzt
von beiden Blöcken
Abbildung 2.3.: Benetzung von dünnen Blockcopolymerfilmen
atypischerweise etwa 1 bis 10x die charakteristische Länge der mikrophasenseparierten Struktur
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Wird ein Film mit zufälliger Filmdicke hergestellt und anschließend getempert, so bilden
sich Löcher und Terrassen um die Filmdicke an die bevorzugten Werte für d anzupassen [27].
Der zusätzliche Beitrag zur freien Energie des Systems durch die vergrößerte Oberfläche
ist in diesem Fall geringer als der Entropieverlust, welcher sich bei einer Streckung der
Polymerketten zur Anpassung an die vorgegebene Filmdicke ergeben würde. Im Fall der
gleichmäßigen Benetzung hingegen sind die Unterschiede in der Oberflächenenergie der
beiden Blöcke so gering, dass sich eine senkrechte Orientierung der Domänen einstellt, um
die Oberfläche des Systems so gering wie möglich zu halten.
Um in Filmen mit hexagonal gepackten Zylindern oder Lamellen dennoch eine für die
weitergehende Funktionalisierung gewünschte senkrechte Orientierung der Domänen zu
erreichen, finden sich in der Literatur verschiedene Strategien. So verwendeten Thurn-
Albrecht und Mitautoren starke elektrische Felder um in einem dicken Film bestehend
aus Poly-(Styrol-b-Methylmetacrylat) die PMMA-Zylinder während des Temperns ober-
halb der Glasübergangstemperatur senkrecht zwischen zwei Elektroden auszurichten. Eine
dieser Elektroden dient dabei gleichzeitig als Substrat für den Film [28]. In Filmen, welche
eine bestimmte Filmdicke nicht überschreiten, lässt sich eine Zylinderstruktur senkrecht
ausrichten, indem entweder der Matrixphase [29] oder der Minderheitsphase [30] ein korre-
spondierendes Homopolymer beigemischt wird. Mansky und Mitautoren beseitigten an der
Grenzfläche Substrat - Polymer die bevorzugte Benetzung eines Blockes durch Aufbringen
eines Poly-(Styrol-ran-Methylmetacrylats), welches über -OH Endgruppen an das Silizium-
Substrat angebunden wurde, bevor das eigentliche PS-b-PMMA auf das so funktionalisier-
te Substrat aufgebracht wurde [31]. Die Orientierung der Domänen kann auch durch die
Verdampfungsrate des Lösungsmittels beim Tempern kontrolliert werden. So zeigte ein PS-
b-P2VP-b-PtBMA-Triblockcopolymer, welches mit THF-Dämpfen getempert wurde, eine
senkrechte Orientierung der Domänen, wenn das Lösungsmittel schnell aus dem Film ent-
fernt wurde. Bei einer langsameren Verdampfung richteten sich die Domänen hingegen par-
allel zum Substrat aus [32]. Bei einer entsprechend hohen Konzentration von Lösungsmittel
sowohl im Film als auch in der Gasphase darüber wird die unterschiedliche Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Blöcken und der freien Oberfläche weitestgehend kompensiert, wo-
durch ebenfalls eine senkrechte Orientierung der mikrophasenseparierten Struktur erreicht
werden kann [33]. Schließlich wurde von der Arbeitsgruppe um Kramer und Fredrickson
berichtet, dass ABA-Blockcopolymere im Gegensatz zum korrespondierenden AB-Diblock
eine senkrechte Orientierung in dünnen Filmen einnehmen, wenn die Oberflächenenergien
der beiden Blöcke nicht zu sehr voneinander abweichen [34].
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2.1.4. Supramolekulare Aggregate auf Basis von Blockcopolymeren
In den letzten Jahren durchgeführte Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die Mikropha-
senseparation der Blockcopolymere auf supramolekulare Aggregate (SMA) erweitern lässt.
Supramolekulare Aggregate bieten einen einfachen und leistungsfähigen Weg zur Feinkon-
trolle der gebildeten Blockcopolymer-Morphologie. Dieser neue Typ von mikrophasense-
parierten Strukturen wurde sowohl in der bulk -Phase [35–38] als auch in dünnen Filmen
[39–41] untersucht.
Supramolekulare Aggregate auf Basis von Blockcopolymeren werden über die Anlagerung
von kleinen Molekülen an einen der Blöcke des Polymers hergestellt. Die Bindung zwischen
der beteiligten Seitengruppe im Blockcopolymer und dem nierdermolekularen Additiv (low
molecular additive - LMA) erfolgt dabei über nicht-kovalente Bindungsmechanismen wie
Wasserstoffbrückenbildung, Metallkomplexbildung, van-der-Waals-Wechselwirkung, π− π-
Wechselwirkungen oder elektrostatische Effekte [37, 39–48]. Durch diese selektive Anlage-
rung an nur einen der Blöcke in der Polymerkette verändert das niedermolekulare Additiv
das effektive Volumen des beteiligten Blocks, was eine Kontrolle der Morphologie über das
stöchiometrische Verhältnis zwischen Additiv und Blockcopolymer ermöglicht. Ein weite-
rer Mechanismus zur Kontrolle der Morphologie bietet die Neuverteilung des Zusatzstoffes
zwischen den einzelnen Blöcken über externe Stimuli wie Temperatur [38] oder elektrische
Felder [49]. Supramolekulare Aggregate bieten gegenüber herkömmlichen Blockcopolyme-
ren weitere Vorteile. So lassen sich über den Austausch des niedermolekularen Additivs
neue Funktionalitäten in das Polymer integrieren, ohne ein neues Polymer synthetisieren
zu müssen [49, 50]. Schließlich lässt sich aufgrund der relativ schwachen Bindung zwischen
Polymer und Zusatzstoff letzterer sehr einfach mit einem selektiven Lösungsmittel aus der
Polymermatrix entfernen, wodurch Nanostrukturen entstehen, deren Oberflächen bereits
funktionale Gruppen für weitere Verarbeitungsschritte enthalten [51, 52].
2.1.5. Das System Poly(Styrol - b - 4-Vinylpyridin) und
2(4’-Hydroxybenzenazo)-Benzoesäure
In der Arbeitsgruppe von Prof. Stamm wurde in den letzten Jahren intensiv an der Erfor-
schung eines supramolekularen Aggregats auf Basis von Poly(Styrol - b - 4-Vinylpyridin)
(PS-b-P4VP) und dem LMA 2(4’-Hydroxybenzenazo)-Benzoesäure (HABA) gearbeitet,
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dessen Struktur in Abbildung 2.4 dargestellt ist [6–9]. Das zugrundeliegende Blockcopoly-
mer PS-b-P4VP besitzt einen sehr hohen Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter, wo-
durch sich das System auch bei einem relativ niedrigem Polymerisationsgrad im strong
segregation limit befindet [53].
Die Präparation der Supramolekularen Aggregate in Lösung ist zwar aufwändiger, als die
Herstellung einer einfachen Blockcopolymerlösung, allerdings ergeben sich Vorteile bei der
weitergehenden Verarbeitung der aus diesen Lösungen hergestellten dünnen Polymerfilme
[6]. Wie im Fall der Arbeiten von Fahmi [51, 52] lässt sich das niedermolekulare Addi-
tiv aufgrund der schwachen Wechselwirkung zwischen HABA und den P4VP-Ketten mit
Methanol aus dem Film auswaschen, wodurch eine nanoporöse Struktur entsteht, deren
Porenwände bereits funktionale Gruppen für weitergehende Verarbeitungsschritte enthal-
ten.
Abbildung 2.4.: Strukturformel des supramolekularen Aggregates aus Poly(Styrol - b -
4-Vinylpyridin) und 2(4’-Hydroxybenzenazo)-Benzoesäure
Um die Fernordnung in den dünnen Filmen zu verbessern, wurden die Proben in eine
gesättigte Lösungsmitteldampf-Atmosphäre gebracht. Interessanterweise zeigt das System
dabei eine Abhängigkeit der Domänenorientierung vom verwendeten Lösungsmittel (siehe
Abbildung 2.5). Während sich bei der Behandlung mit Chloroform-Dämpfen eine parallele
Ausrichtung der Zylinder ergab, zeigen sich in mit 1,4-Dioxan behandelte Proben eine senk-
recht orientierte Zylinderstruktur [6]. Die Zylinderstruktur wird während der Behandlung
mit 1,4-Dioxan (selektives Lösungsmittel für die Polystyrol-Matrix) durch das unterschied-
lich starke Anquellen der einzelnen Blöcke in eine sphärische Morphologie überführt, welche
sich beim Entfernen des Lösungsmittels während des Trocknungsvorganges wieder zu einer
Zylindermorphologie mit senkrechter Orientierung zurückbildet. Die senkrechte Orientie-
rung wird dabei aufgrund der schnellen Verdampfung des Lösungsmittels
”
eingefroren“
[6, 8].
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Abbildung 2.5.: Schema zur Reorientierung der Domänenausrichtung im Supramoleku-
laren Aggregat PS-b-P4VP(HABA) [6]
Kürzlich wurden von Nandan Ergebnisse aus den Untersuchungen an einem supramolekula-
rem Aggregat bestehend aus einem symmetrischen P4VP-b-PS-b-P4VP-Triblockcopolymer
und HABA vorgestellt [10]. Analog zu den Ergebnissen von Kramer und Mitarbeitern an
einem ABA-Triblockcopolymer [34] und im Kontrast zum bisher in dem System PS-b-
P4VP(HABA) gemachten Beobachtungen bilden sich in diesem System senkrecht orien-
tierte Zylinder bzw. Lamellen (in Abhängigkeit vom Molverhältnis), obwohl die Proben
mit Chloroform-Dämpfen behandelt wurden. Ein SMA auf Basis des analogen Diblockco-
polymers zeigte in diesen Untersuchungen das lösungsmittelabhängige Schaltverhalten der
Orientierung, wie es bereits von Tokarev beschrieben wurde. Das abweichende Verhalten des
ABA-Triblock-SMA kann somit auf die unterschiedliche Kettenkonformation zurückgeführt
werden.
Die durch das Auswaschen des niedermolekularen Additivs erzeugten nanoporösen Fil-
me können als Nanotemplate für die Abscheidung verschiedener Materialien verwendet
werden. So wurden bereits gezeigt, dass sich Metalle elektrochemisch [6, 54] oder über
einen Sputterprozess [9, 55, 56] in den Templaten abscheiden lassen. Liu verwendete die
P4VP(HABA)-Template als Nanoreaktor zur Erzeugung von Phenolharz-Nanodots. Dabei
wurde ein entsprechender Phenol-Precursor über Wasserstoffbrücken und kapillare Wechsel-
wirkungen in die Nanoporen eingebracht wo in einem weiteren Schritt das Aushärten mit-
tels Formaldehyd-Gas durchgeführt wurde. Die thermische Stabilität dieser hochvernetzten
Nanodots ist ausreichend hoch, so dass das umgebende Templat durch einen Pyrolysepro-
zess entfernt werden kann ohne die Struktur der erzeugten Nanodots zu beeinträchtigen
[57]. Schließlich wurden mit Hilfe dieser Nanotemplate auch regelmäßig angeordnete Clus-
ter von Palladium- Nanopartikeln hergestellt.
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Die schwache Affinität des Palladiums zu den P4VP-Ketten führt hier dazu, dass sich die
Partikel selektiv in den Poren der ausgewaschenen Template anreichern [58].
Abbildung 2.6.: Übersicht über die Funktionalisierung der SMA-Nanotemplate
Neben der Verwendung als Abscheidungsmaske wurde diese Art von Templaten bereits
als Maske für einen Ätzprozess verwendet. Allerdings weist die mittels Plasmaätzen struk-
turierte Silizium-Oberfläche ein sehr niedriges Aspektverhältnis auf. Ursache ist hier der
schnelle Abbau der Template im Plasma [59]. Luchnikov und Mitautoren nahmen an den
mittels UV-Bestrahlung quervernetzten Templaten einer Ionen-Immersions-Implantation
vor.
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Dabei wurde der Film zwar in der Dicke um beinahe 50 % abgebaut, allerdings wies der
verbliebene Film ähnliche Eigenschaften wie diamantartige Kohlenstoff-Schichten auf. Die
derart behandelten Template sind sowohl mechanisch deutlich stabiler als auch wider-
standsfähiger gegen den Abbau (z. B. im Plasma) und eröffnen somit neue Möglichkeiten
für die Nanostrukturierung [60]. In Abbildung 2.6 sind Abbildungen der verschiedenen
Funktionalisierungsbeispiele der supramolekularen Aggregate zusammengefasst.
2.2. Elektrochemische Abscheidung
Die elektrochemische Abscheidung von Metallen beruht auf der kathodischen Reduktion
der in einem entsprechendem Elektrolyt enthaltenen Metall-Ionen an einer Elektrode. Da
bei diesem Vorgang eine feste kristalline Phase erzeugt wird, bezeichnet man diesen Ab-
scheidungsvorgang auch als Elektrokristallisation [61].
MZ+Lösung + Ze
− 
MGitter (4)
Die elektrochemische Abscheidung wird in die folgenden Teilprozesse untergliedert:
1. Antransport der Metallionen aus dem Flüssigkeitsvolumen an die Substratoberfläche
2. Adsorption und Entladung der Ionen an der Substratoberfläche
3. Einbau der Metallatome in das Gitter des Substrats
Dabei kann jeder einzelne Teilprozess den Abscheidungsprozess insgesamt begrenzen, sei
es durch erschwerte Diffusion aufgrund einer geringen Ionen- Konzentration oder erhöhter
Viskosität des Elektrolyts oder kinetische Energiebarrieren beim Einbau der adsorbierten
Metallatome in das Wirtsgitter des Substrats. Diese Behinderung der elektrochemischen
Reaktion äußert sich im Auftreten sogenannter Überpotentiale [62], welche den Punkt, an
dem die Abscheidung einsetzt hin zu negativeren Potentialen verschieben.
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2.2.1. Potentiostatische und Galvanostatische Abscheidung
Bei der elektrochemischen Abscheidung unterschiedet man zwischen der potentiostati-
schen und der galvanostatischen Abscheidung [63]. Bei der potentiostatischen Abscheidung
wird eine konstante Spannung an die elektrochemische Zelle angelegt. Um ein konstantes
Vergleichspotential zu erhalten werden in der Regel 3 Elektroden verwendet (vgl. Abbil-
dung 3.4). Die potentiostatische Abscheidung bietet den Vorteil, dass sich durch die Wahl
eines entsprechenden Potentials ungewollte Nebenreaktionen unterdrücken lassen [64] oder
sogar die Abscheidung von Multischichten aus einem einzigen Elektrolyt durch das Anlegen
entsprechender Potentiale [65].
Bei der galvanostatischen Abscheidung wird eine konstante Stromdichte eingestellt. Dies
setzt einen empfindlichen und schnell reagierenden Regelmechanismus voraus, welcher bei
Änderungen in der Stromdichte das an die Zelle angelegte Potential entsprechend erhöht
bzw. verringert, um die Stromdichte wieder auf den Sollwert einzustellen. Die galvanostati-
sche Abscheidung wird vor allem dann verwendet, wenn sich die Probengeometrie während
der Abscheidung nicht ändert und Nebenreaktionen ausgeschlossen werden können. In die-
sem Fall kann die elektrochemische Abscheidung im galvanostatischen Regime dazu benutzt
werden, um schon im Voraus die abgeschiedene Materialmenge über die Wahl geeigneter
Werte für Stromdichte und Depositionszeit abzuschätzen.
2.2.2. Stromlose Abscheidung
Bei der stromlosen Abscheidung von Metallen wird keine Spannungsquelle benötigt. Ferner
gibt es nur eine Elektrode, an der die anodische und die kathodische Reaktion gleichzeitig
ablaufen [63].
Die Nettogleichung der stromlosen Abscheidung lautet
MZ+Lösung +RedLösung
katalyt. Substrat−−−−−−−−−→MGitter +OxLösung (5)
wobei Ox die oxidierte Form des Reduktionsmittels Red und M das Metall-Ion bzw. -
Atom bezeichnet. Um eine Ausfällung von Metall aus der Lösung zu verhindern, muss die
Reaktion so ablaufen, dass eine direkte Reaktion zwischen MZ+ und Red in der Lösung un-
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und Reduktionsmittel Red
Abbildung 2.7.: Schema der stromlosen Metallabscheidung (nach [63])
terdrückt wird. Dies geschieht zum Beispiel durch die Zugabe von Komplexbildnern, welche
die Metallionen in der Lösung von den häufig recht großen Molekülen der Reduktionsmit-
tel abschirmen. Diese Komplexbildner kontrollieren gleichzeitig die Abscheidungsrate des
Metalls auf dem Substrat [66].
Weiterhin muss das Gleichgewichtspotential der anodischen Teilreaktion
Red
 Ox+ Ze− (6)
negativ gegenüber dem Gleichgewichtspotential der kathodischen Abscheidungsreaktion
MZ+ + Ze− 
M (7)
liegen. Für das Mischpotential EMP der Gesamtreaktion gelten dann die folgenden Bedin-
gungen [63]:
1. Beide Teilsysteme sind um einen Betrag η von ihren Gleichgewichtspotentialen ver-
schoben.
ηM = EMP − Eeq,M (8)
ηRed = EMP − Eeq,Red (9)
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2. Aus dieser Verschiebung der Teilsysteme weg von den Gleichgewichtspotentialen folgt,
dass ein Nettoumsatz im Gesamtsystem stattfindet.
3. Das Mischpotential stellt sich so ein, dass die mit der Reduktionsrate von MZ+ assozi-
ierte kathodische Stromstärke iM gleich der mit der Oxidation des Reduktionsmittels
Red zusammenhängenden anodischen Stromstärke iRed ist
iM,deposition = (iM)EMP = (iRed)EMP (10)
da in dem isolierten Einelektrodensystem kein Gesamtstrom fließen kann.
4. Das Gesamtsystem befindet sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, da ein
Nettoumsatz stattfindet und die Änderung der freien Energie nicht Null ist.
Da beide Teilreaktionen (Reduktion des Metalls und Oxidation des Reduktionsmittels) an
der gleichen Elektrode anlaufen, kann man eine statistische Aufteilung der katalytischen
Zentren zwischen den beiden Teilreaktionen annehmen. Der Elektronentransfer von den an
der anodischen Teilreaktion beteiligten Zentren hin zu den kathodischen Zentren, wo sie
zur Reduktion der Metallsalzionen benötigt werden, muss demzufolge durch das Material
der Elektrode erfolgen.
Die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten hängen stark von der Zusammensetzung
des Elektrolyten ab. Insbesondere die magnetischen Eigenschaften (z.B. Koerzivität, Sät-
tigungsmagnetisierung) hängen stark von den verwendeten Zusatzstoffen ab [67].
Im Fall einer nicht katalytischen Oberfläche (z.B. Silizium) und insbesondere bei nicht
leitfähigen Substraten (Polymere) muss vor der eigentlichen stromlosen Abscheidung das
Substrat aktiviert (Erzeugung katalytischer Zentren) werden. Eine verbreitete Methode
hierzu ist die zweistufige elektrochemische Aktivierung mit PdCl2 welches mit Hilfe von
SnCl2 zu metallischen Palladium-Keimen reduziert wird. Hierzu wird das Substrat zunächst
in eine Zinnchlorid-Lösung, dem sogenannten Sensitizer getaucht, wodurch sich auf der
Oberfläche Cluster von Sn2+-Ionen bilden. Im zweiten Schritt wird das so vorbehandelte
Substrat dann für ein bis zwei Minuten in eine Palladiumchlorid-Lösung getaucht. Dadurch
bilden sich metallische Palladium-Keime von etwa 1 nm Durchmesser, während die Sn2+-
Ionen zu Sn4+ oxidiert werden.
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Cohen und Mitarbeiter stellten mittels Mössbauer-Spektroskopie fest, dass auf einer mit
SnCl2 sensitivierten Kapton-Folie beim Eintauchen in die PdC2-Lösung nahezu sämtliche
auf der Oberfläche angebundenen Sn2+-Ionen verbraucht werden und die an der Oberfläche
adsorbierte Palladium-Menge der Menge von oxidiertem Zinn entspricht [68]. Marton und
Schlesinger ermittelten, dass die so gebildeten katalytischen Keime einen Durchmesser klei-
ner 1nm besitzen. Die Oberflächendichte dieser Keime hängt vom Substrat ab und bewegt
sich im Allgemeinen im Bereich von 1014 Keimen/cm2 [69].
2.3. Leitfähige Polymere und Elektropolymerisation
2.3.1. Intrinsisch leitfähige Polymere
Im Jahr 2000 wurde der Nobelpreis für Chemie an Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa
und Alan J. Heeger für ihre Arbeiten auf dem Gebiet der leitfähigen Polymere verliehen [70–
72]. Bis dahin verstand man unter leitfähigen Polymeren in der Regel Polymer-Komposite,
in welche eine leitfähige Komponente (z.B. Leitruß) in ausreichender Menge eingemischt
war. Die Arbeiten von Heeger, MacDiarmid und Shirakawa stellten nun polymere Materia-
lien vor, welche auch ohne derartige Zusatzstoffe den elektrischen Strom leiten konnten.
Die beiden Hauptmerkmale für ein intrinsisch leitfähiges Polymer sind
1. eine kunjugierte Struktur des Polymerrückgrates, bei der jedes Atom ein ungepaartes
π-Elektron aufweist und
2. eine Erhöhung der Leitfähigkeit um mehrere Größenordnungen durch die sogenannte
Dotierung.
Am Beispiel des von MacDiarmid, Shirakawa und Heeger untersuchten Polyacetylens (CH)X
lassen sich die beiden Eigenschaften sehr gut beschreiben [73, 74]. Man ging davon aus, dass
die ungepaarten π-Elektronen der Kohlenstoffatome nicht fest an die zugehörigen C-Atome
gebunden, sondern entlang der Polymerkette delokalisiert sind, was eine Leitfähigkeit gleich
den Metallen vermuten ließ. Die tatsächlich gemessenen Werte für die Leitfähigkeit des
reinen Polyacetylens lagen jedoch im Bereich von 10−8S · cm−1 (cis-Polyacetylen) bis
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10−4S · cm−1 (trans-Polyacetylen) [75]. Ursache ist die sogenannte Peierls-Instabilität [76].
Durch die Gitterschwingungen der quasi-eindimensionalen Polymerkette sind die Bindun-
gen zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen unterschiedlich lang, was zur Aufhebung
der Delokalisierung der π-Elektronen führt. Das π-Elektronenband spaltet sich in zwei
Halbbänder auf, wovon das π-Band vollständig besetzt ist, während das π∗-Band leer
bleibt. Die Bandlücke zwischen den beiden Bändern führt zu der beobachteten niedigen
Leitfähigkeit.
Die deutlich höhere Leitfähigkeit von undotiertem trans-Polyacetylen ist eine unmittelba-
re Folge der entarteten Struktur im Grundzustand [77]. Treffen in einer Kette die bei-
den Zustände aufeinander, so bildet sich dort ein Radikal, ein sogenanntes Soliton. Dieses
Radikal ist durch die benachbarten (bis zu 15) Doppelbindungen stabilisiert. Energetisch
betrachtet besetzen diese neutralen Solitonen einen Zustand in der Mitte der π−π∗-Energie-
Lücke, wodurch nur noch die Hälfte der Anregungsenergie benötigt wird, um das zugehörige
Elektron in das π∗-Band anzuheben. Aufgrund dieser herabgesetzten Aktivierungsenergie
lassen sich die ohnehin über mehrere Bindungen delokalisierten Solitonen relativ leicht
entlang des Polymerrückgrates verschieben und ermöglichen so einen Ladungstransport.
Treffen allerdings zwei neutrale Solitonen aufeinander, so rekombinieren diese zu einer re-
gulären π-Bindung, da die Solitonen einen energetisch aktivierten Zustand darstellen. Die
Konzentration der neutralen Solitonen und damit die Leitfähigkeit der Polymerkette bleibt
damit eher gering.
Durch Oxidation (= Entzug eines Elektrons) mit einem geeigneten Oxidationsmittel, wie
zum Beispiel Iod, werden die neutralen Solitonen in positiv geladene Solitonen umgewan-
delt. Diese sind ebenfalls über mehrere C-C-Bindungen hinweg delokalisiert und besetzen
einen Mid-Gap-Zustand. Aufgrund der gleichnamigen Ladung können diese Solitonen nicht
mehr miteinander zu einer π - Bindung rekombinieren, was eine deutlich höhere Dichte die-
ser Defekte auf der Polymerkette erlaubt. Mit Erhöhung der Soliton-Konzentration durch
die weitere Oxidation von Kohlenstoff-Atomen in der Polymerkette werden immer mehr
Zustände in der Energielücke zwischen π- und π∗- Band besetzt. Es kommt zur Bildung
eines breiten Solitonenbandes, welches bei genügend hoher Besetzung sogar mit den π- und
π∗-Bändern überlappen kann. Der Beginn dieser Überlappung stellt den Übergang vom
halbleitenden zum metallischen Verhalten des Polyacetylens dar.
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2. Theoretische Grundlagen
Analog zur Halbleitertechnik wird das selektive Einbringen von Fremdatomen zur Erhöhung
der Ladungsträgerkonzentration als
”
Dotierung“ bezeichnet, obwohl es signifikante Unter-
schiede zwischen den beiden Vorgängen gibt. Bei der Dotierung von leitfähigen Polymeren
handelt es sich um eine chemische Reaktion, durch welche in die Polymerkette selbst Elek-
tronen eingebracht (Reduktion) oder entzogen (Oxidation) werden.
Poly-Anilin
Polyanilin (Abbildung 2.8) nimmt unter den leitfähigen Polymeren eine gewisse Sonder-
stellung aufgrund seiner Eigenschaften ein. Die mittlere Oxidationsstufe kann zwar konti-
nuierlich über den gesamten Bereich zwischen y = 1 für die vollständig reduzierte Form
(Leukoemeraldin) bis hin zu y = 0 für die vollständig oxidierte Form (Pernigranilin) va-
riiert werden [71], allerdings findet man sowohl im festen Zustand [78, 79] als auch auch
in N-Methyl-2-Pyrrolidon-Lösung [80] eine Quantisierung der Oxidationsstufe vor. Im Be-
reich der Oxidationsstufe zwischen y = 0 und y = 0.5 werden ausschließlich Polymerketten
vorgefunden, welche aus den beiden Chromophoren Emeraldin und Pernigranilin aufgebaut
sind. Analog finden sich für Oxidationsstufen zwischen 0.5 ≤ y ≤ 1 nur eine Mischung aus
den beiden Grenzzuständen Emeraldin und Leukoemeraldin.
Abbildung 2.8.: Chemische Struktur von Polyanilin:a) allgemeine Strukturformel; b) teil-
weise oxidierte Form (Emeraldin; y = 0.5); c) vollständig oxidierte Form
(Pernigranilin; y = 0); d) vollständig reduzierte Form (Leukoemeraldin;
y = 1)
Darüber hinaus steht für Polyanilin neben der chemischen Dotierung über Oxidations- be-
ziehungsweise Reduktionsmittel und der elektrochemischen Dotierung noch die Dotierung
mittels Protonensäuren ein dritter Mechanismus zur Beeinflussung der Leitfähigkeit zur
Verfügung [81]. So wird die halbleitende Emeraldin-Base bei der Reaktion mit 1m Salzsäure
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durch die vollständige Protonierung der Imin-Stickstoffatome in die Form des Emeraldin-
Salzes überführt [82, 83]. Dabei verändert sich zwar die chemische Struktur der Poly-
merkette, welche dann pro Wiederholungseinheit einen ungepaarten Spin enthält, die An-
zahl der Elektronen im System verändert sich jedoch nicht. Die durch die Protonierung
in die Polymerkette eingebrachten positiven Ladungen werden durch Assoziierung mit den
Säurerestionen neutralisiert. Das so hergestellte Emeraldinsalz entspricht von der Struktur
und dem Oxidationszustand her einer chemisch oxidierten Leukoemeraldin-Base [80].
2.3.2. Elektrochemische Polymerisation
Die elektrochemische Polymerisation bietet einen interessanten Zugang zur Erzeugung von
Nanostrukturen mit Hilfe von Templaten, da hier genau wie bei der Elektrokristallisation
die Abscheidungsreaktion nur dort erfolgt, wo über das Substrat oder bereits abgeschiedenes
Material ein Elektronentransfer stattfinden kann.
Abbildung 2.9.: Reaktionsschema zur Elektropolymerisation von Polythiophen
Der erste Schritt der elektrochemischen Polymerisation besteht in der Bildung von Mo-
nomerradikalen durch Oxidation an der Arbeitselektrode. Zwei dieser Radikale reagieren
im nächsten Schritt miteinander und stabilisieren sich unter Abgabe von zwei Protonen
zu einem Dimer. Kinetische Untersuchungen belegen, dass die Polymerisation überwiegend
über diese Route abläuft, während es kaum zu Reaktionen zwischen neutralen und radika-
lischen Monomeren kommt. Das Dimer wird durch einen weiteren Oxidationsschritt erneut
zu einem Radikal und reagiert mit einem weiteren Monomerradikal unter Abgabe zweier
Protonen zu einem Trimer. In Abbildung 2.9 ist das Reaktionsschema am Beispiel von
Polythiophen dargestellt.
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3.1. Verwendete Materialien
3.1.1. Blockcopolymere, Homopolymere und niedermolekulare
Additive
Die Blockcopolymere zur Herstellung der supramolekularen Aggregate (Poly-(Styrol-block -
4-Vinylpyridin (PS-P4VP), Abbildung 3.2.a) und die teilweise beigemischten Homopolyme-
re (Poly-4-Vinylpyridin (P4VP) ) wurden von der Firma Polymer Source, Inc. aus Kanada
bezogen. Die Polymere wurden über eine kontrollierte anionische Polymerisation herge-
stellt und vom Hersteller mittels Gel-Permeations-Chromatographie(GPC), Endgruppen-
titration und Kernspinresonanz- Spektroskopie (nuclear magnetic resonance spectroscopy
- NMR-S) hinsichtlich Molekulargewicht, Polydispersität und Blocklängen charakterisiert
[84]. Die Tabelle 3.1 enthält eine Aufstellung der betreffenden Polymere zusammen mit
den zugehörigen Molekulargewichten (Mn) und Polydispersitäten (Mw/Mn). Das Polymer
S36VP4 entspricht dabei jenem Polymer welches bereits von Tokarev und Krenek in ihren
Untersuchungen verwendet wurde. Da dieses Polymer seit Mitte 2008 nicht mehr lieferbar
war, wurde das Polymer mit der Bezeichnung S36VP4-2 als Ersatz verwendet. Für die Ver-
suche zur Beimischung von Homopolymeren in die supramolekularen Aggregate wurde das
Polymer S24VP2 verwendet, um mit den zur Verfügung stehenden Homopolymeren den
sogenannten dry brush-Bereich abdecken zu können. Als niedermolekulares Additiv wur-
de wie in den vorangegangenen Arbeiten 2(4’-Hydroxybenzenazo)-Benzoesäure (HABA,
Abbildung 3.1) von der Firma Sigma Aldrich Chemie GmbH, München verwendet.
Abbildung 3.1.: Strukturformel von HABA
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Tabelle 3.1.: Auflistung der verwendeten Polymere sowie deren chemische Zusammenset-
zung (Herstellerangaben)
Polymerbezeichnung Molekulargewicht Mn(in kg/mol) Mw/Mn
S24VP2 PS(24)-b-P4VP(1.9) 1.10
S36VP4 PS(35.5)-b-P4VP(3.6) 1.06
S36VP4-2 PS(35.5)-b-P4VP(4.4) 1.09
S35VP4-t P4VP(4)-b-PS(70)-b-P4VP(4) 1.10
VP2 P4VP(1.8) 1.12
VP3 P4VP(3.2) 1.2
VP5 P4VP(5.1) 1.06
VP7 P4VP(7) 1.15
Für die in Kapitel 8 vorgestellten Arbeiten wurde von der Arbeitsgruppe um Prof. Matthias
Rehahn (Ernst-Berl-Institut für Technische und Makromolekulare Chemie der Technischen
Universität Darmstadt) ein Poly-(Styrol-block -Ferrocenydimethylsilan-block -2-Vinylpyridin
(PS-PFS-P2VP, Abbildung 3.2.b) zur Verfügung gestellt. Die genaue Zusammensetzung der
einzelnen Blöcke wird im zugehörigen Kapitel im Zusammenhang mit den zu erwartenden
Eigenschaften diskutiert.
Abbildung 3.2.: Strukturformeln der verwendeten Blockcopolymere: a) PS-P4VP; b) PS-
PFS-P2VP
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3.1.2. Lösungsmittel und sonstige Chemikalien
Zur Herstellung der Polymer-Lösungen wurden Chloroform, 1,4-Dioxan, 2-Propanol und Te-
trahydrofuoran (THF) der Marke ACROS Organics von der Firma Fisher Scientific GmbH,
Nidderau sowie 2-Butanon von der Firma Sigma Aldrich Chemie GmbH, München bezo-
gen. Zur Reinigung der Substrate wurden Dichlormethan, Ethanol und Aceton (ACROS,
Fisher Scientific GmbH) sowie Hexan (Firma Merck KGaA, Darmstadt) verwendet. Das
Methanol zum Auswaschen des niedermolekularen Additivs aus den fertig präparierten
Nanotemplaten wurde von der Firma Fisher Schientific GmbH bezogen.
Für die Herstellung der ionischen Flüssigkeiten als Elektrolyt in Abschnitt 6 wurden Harn-
stoff und Cholinchlorid (ACROS, Firma Fisher Scientific GmbH, Nidderau) genutzt, deren
Struktur in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Des Weiteren wurden für die elektrochemischen
Arbeiten in den Kapiteln 6 und 7 Natriumhydroxid, Kobalt-Chlorid und Kobalt-Azetat
von der Firma Fisher Scientific GmbH sowie Kobaltsulphat, Palladiumchlorid, Zinnchlorid,
Borsäure, Natriumborhydrid und Natriumhypophosphit, Perchlorsäure und Litiumperchlo-
rat von der Firma Sigma Aldrich Chemie GmbH bezogen. Für die Elektropolymerisation
in Abschnitt 7 wurden die Monomere Anilin und 3,4-Ethylendioxithiophen von der Firma
Sigma Aldrich Chemie GmbH verwendet. Salzsäure (36%) und Eisessig wurden von der
Firma Merck KGaA bezogen.
Abbildung 3.3.: Strukturformel von Harnstoff (a) und Cholinchlorid (b)
Die Edelmetallsalze H[AuCl4] und K2[PtCl4] zur Erzeugung von Nanopartikeln in Kapitel 8
wurden von der Firma Strem Chemicals, Inc. in Kehl bezogen.
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3.1.3. Substrate
Als Substrate wurden p-dotierte Silizium-Wafer von der Firma Si-Mat Silicon Materials in
Kaufering mit einer (100)-Orientierung und einer Leitfähigkeit von 1 - 30 Ωcm benutzt. Die-
se Wafer besitzen eine natürliche Oxidschicht von etwa 1.5 nm Dicke, in den zum Teil Verun-
reinigungen in Form von Staubpartikeln eingewachsen sind. Nach einer entsprechenden Rei-
nigungsprozedur besitzen sie eine quadratische Rauheit von Rq ≈ 0.25 nm. Für die elektro-
chemischen Experimente standen unterschiedliche Substrate mit einer leitfähigen Beschich-
tung zur Verfügung. Glassubstrate mit Indium-Zinnoxid-Beschichtung (ITO-Glass) wurden
von der Firma Sigma Aldrich Chemie GmbH bezogen, welche einen Oberflächenwiderstand
im Bereich von 15 - 25 Ω/sq und eine qudratische Rauheit von etwa 3.2 nm besitzen. Si-
Wafer mit einer aufgesputterten Au- oder Pt-Beschichtung wurden freundlicherweise vom
Leibniz-Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung (IFW), Dresden im Rahmen des
DFG-Schwerpunktprogrammes SPP 1165
”
Nanowires and Nanotubes“ zur Verfügung ge-
stellt. Diese besaßen zwar eine ähnlich niedrige quadratische Rauheit wie die Silizium-Wafer
im Bereich von Rq = 0.4 nm, allerdings wiesen sie vermehrt Einzeldefekte auf, welche bis
6 nm aus der Oberfläche herausragten.
3.2. Probenpräparation
3.2.1. Herstellung der Supramolekularen Aggregate in Lösung
Die Supramolekularen Aggregate wurden nach der gleichen Methode hergestellt, wie in den
vorangegangenen Arbeiten von Tokarev [7] und Krenek [9], um vergleichbare und repro-
duzierbare Ergebnisse zu erzielen. Das entsprechende Blockcopolymer und HABA wurden
einzeln abgewogen und separat in Lösungsmittel aufgelöst. Diese Stammlösungen wurden
dann erhitzt und für 90 min auf Temperaturen nahe dem Siedepunkt des Lösungsmittels
gehalten. Anschließend wurde die Polymerlösung tropfenweise zu der permanent mit einem
Magnetrührer umgewälzten HABA-Lösung zugegeben. Die so erhaltene Lösung wurde an-
schließend noch für eine weitere Stunde auf der erhöhten Temperatur gehalten und weiter
umgewälzt. Um die Ausbildung der Wasserstoffbrücken zwischen Polymer(teil-)kette und
niedermolekularem Zusatz zu gewährleisten wurden die so hergestellten Lösungen anschlie-
ßend mindestens einen Tag lang lichtgeschützt gelagert, bevor sie weiterverwendet wurden.
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Bei der Lösungspräparation verlorengegangenes Lösungsmittel wurde wieder aufgefüllt, um
die Zielkonzentration wieder herzustellen. Auf die Herstellung der Supramolekularen Ag-
gregate mit Homopolymeranteil wird in Kapitel 4.1 genauer eingegangen.
3.2.2. Herstellung der Nanotemplate
Für die Untersuchung mittels Rasterkraft-Mikroskopie, Elektronenmikroskopie und Ellip-
sometrie sowie für die elektrochemische Abscheidung wurden die Susbtrate auf eine Größe
von 10 mm x 20 mm zugeschnitten. Während für die Wafer ein Diamantschreiber zum
Anreissen genügte, wurde zum Zuschneiden der ITO-Substrate ein spezieller Glasschnei-
der verwendet. Die Substrate für Röntgenkleinstwinkelstreuung unter streifendem Einfall
(GISAXS) wurden mit einer Größe von 20 mm x 50 mm (ESRF) oder 15 mm x 30 mm
(HASYLAB) vorbereitet. Zur Entfernung organischer Rückstände wurden die Silizium-
Wafer zunächst für 2x10 min in Dichlormethan im Ultraschallbad gereinigt. Im darauf
folgenden Schritt wurden Partikel, welche in die natürliche Oxidschicht des Wafers einge-
wachsen waren, entfernt, indem die Wafer für 90 min in einer 1:1:1-Mischung aus 30%-iger
Ammoniumhydroxid/Ammoniak-Lösung (NH4OH), 30 %-iger Wasserstoffperoxid-Lösung
(H2O2) und destilliertem Wasser bei 65 °C gekocht wurden. Um die entstehenden Gas-
blasen aus der Lösung und vor allem von der Substrat-Oberfläche zu entfernen, stand ein
Probenhalter zur Verfügung, welcher über einen im Fußteil angebrachten Magneten mittels
Magnetrührer in Drehung gehalten wurde. Aufgrund der Geometrie des Halters entsteht
so eine beständige Strömung der Reinigungslösung über die Oberfläche der Wafer, welche
die entstehenden Gasblasen sofort von der Probe entfernt. Anschließend wurden die Wafer
mehrfach mit destilliertem Wasser gespült und über Nacht in Ethanol gelagert, bevor sie
unmittelbar vor der Beschichtung im Stickstoffstrom getrocknet wurden. Die vom IFW
Dresden bezogenen Wafer mit aufgesputterten Gold- bzw. Platin-Schichten waren vorge-
reinigt und mit einer Schutzschicht versehen. Diese Lackschicht wurde entfernt, indem die
entsprechenden Substrate nacheinander zunächst 3x für 10 min in Aceton, 2x für 10 min
in Ethanol und 2x für 10 min in Hexan im Ultraschallbad gereinigt wurden. Abschlie-
ßend wurden die Wafer nochmals mit Ethanol und dann mit Wasser gespült, bevor sie im
Stickstoffstrom getrocknet wurden. Die ITO-Glassubstrate wurden nacheinander jeweils für
2x10 min in Ethanol, Aceton und Chloroform im Ultraschallbad gereinigt und anschließend
mit destilliertem Wasser gespült, bevor sie im Stickstoffstrom getrocknet wurden.
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Die verwendeten Blockcopolymerlösungen wurden unmittelbar vor der Beschichtung der
Probensubstrate mit einem Spritzenfilter (Rotilab PTFE, 0.2 µm) gefiltert um Staubpar-
tikel, Niederschläge und andere Verunreinigungen aus der Lösung zu entfernen. Die zuge-
schnittenen und gereinigten Substrate wurden entweder durch Tauchbeschichtung (engl.
dip-coating - überwiegend für die Proben zur Elektroabscheidung benutzt) oder durch Ro-
tationsbeschichtung (engl. spin-coating - Proben mit höherer Filmdicke, z.B. für GISAXS-
Messungen) mit der gefilterten Blockcopolymerlösung beschichtet.
Um die mikrophasenseparierte Struktur in eine nanoporöse Membran zu überführen, wur-
den die Substrate mit den Polymer-/SMA-Filmen in Methanol eingelegt. Dadurch wurden
aus den supramolekularen Aggregaten die niedermolekularen Zusatzstoffe herausgewaschen.
In den Blockcopolymerproben ohne LMA führte das selektive Lösungsmittel zu einem se-
lektiven Anschwellen der P4VP-Ketten. Beim Trocknungsprozess kommt es dann zu einer
Oberflächenrekonstruktion des Polymerfilmes.
3.2.3. Herstellung von SAXS-Proben
Zur Herstellung der für die Röntgenkleinstwinkelstreuung benötigten Proben wurde ei-
ne 2-%ige Lösung der supramolekularen Aggregate in eine Petrischale gegeben und über
einen Zeitraum von zwei Wochen verdampft. Die so erhaltenen Proben zeigen jedoch keine
Fernordnung, wodurch im Streubild Peaks höherer Ordnung nur sehr schwach und stark
verbreitert sichtbar sind. Die Proben wurden deshalb zusätzlich in einem geschlossenen
Gefäß 48 h lang bei 140 °C thermisch getempert. Dadurch bilden sich eine Vielzahl von
zufällig orientierten Körnern, deren Größe ausreichend ist, um zuverlässige Aussagen über
die Gitterstrukturen treffen zu können. Eine großflächige Fernordnung bildet sich jedoch
auch in diesen Proben nicht aus. Dafür wären zusätzliche externe Stimuli, wie elektrische
Felder oder Scherfelder notwendig.
30
3.2. Probenpräparation
3.2.4. Elektrochemische Abscheidung und Elektropolymerisation
Für die elektrochemische Befüllung der Poren in den Nanotemplaten wurde ein Drei-
Elektroden-Aufbau benutzt. Als Referenzelektrode wurde eine Silber/Silber-Chlorid-Elek-
trode (Deutsche METROHM GmbH & Co. KG, Filderstadt) und als Gegenelektrode ein
Platin- Draht benutzt. Die Proben wurden mit einer Krokodilklemme als Arbeitselektrode
geschaltet. Die drei Elektroden wurden durch entsprechende Öffnungen im Deckel der Zelle
in das Elektrolytbad geführt (siehe Abbildung 3.4). Als Kontrollsystem wurde ein Autolab
PGSTAT100 (ebenfalls METROHM) verwendet, welcher die Abscheidung im potentiosta-
tischen oder galvanostatischen Regime oder im Pulsbetrieb gestattet. Zur Definition des
jeweiligen Abscheidungsprotokolls und zur Messwertaufzeichnung war der Potentiostat an
einen Kontroll-PC angeschlossen.
Arbeitselektrode
Ag/AgCl
Referenzelektrode
Pt-Gegenelektrode
Probe
Elektrolyt-Lösung
Behälter mit Wassermantel
zum Kühlen/Heizen
Abbildung 3.4.: Schematischer Aufbau der elektrochemischen Zelle
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3.3. Untersuchungsmethoden
3.3.1. Rasterkraft-Mikroskopie
Die Rasterkraft-Mikroskopie basiert auf der mechanischen Abtastung der Probenoberfläche
mit einer Spitze von wenigen nm Durchmesser, welche an einem Cantilever befestigt ist [85].
Mittels eines Lasers, welcher von der Rückseite des Cantilevers auf eine Vier-Quadranten-
Photodiode reflektiert wird, können kleinste Änderungen in der Durchbiegung des Can-
tilevers festgestellt werden. Dieser Cantilever wird mittels eines 3-Achsen-Piezo-Scanners
über die Probenoberfläche bewegt. Dabei wird die z-Position des Scanners mittels einer
Feedback-Schleife immer so nachgestellt, dass der Cantilever eine konstante Durchbiegung
(den sogenannten deflection setpoint) hat, wodurch der vertikale Abstand zwischen der
Einspannstelle des Cantilevers und der Spitze, welche auf der Probenoberfläche aufliegt,
konstant gehalten wird. Die z-Position des Scanners in Abhängigkeit von x und y bildet
damit die Topographie der Probe nach.
Im sogenannten TappingMode™ wird der Cantilever zu einer erzwungen Schwingung nahe
seiner Resonanzfrequenz angeregt. Nähert sich die AFM-Spitze nah genug an die Proben-
oberfläche an, so wird die Schwingung des Cantilevers durch die Wechselwirkung Spitze
– Probe nahe des unteren Umkehrpunktes gedämpft [86]. Anstelle der Durchbiegung wird
nun die Amplitude der erzwungenen Schwingung als Referenzsignal für die Feedbackschleife
verwendet. Je niedriger dabei der sogenannte amplitude setpoint im Vergleich zur freien Am-
plitude des Cantilevers gewählt wird, umso stärker wird dabei die Wechselwirkung zwischen
Spitze und Probe. Die zusätzliche Dämpfung der Schwingung durch diese Wechselwirkung
führt zu einer zusätzlichen Phasenverschiebung zwischen Anregungsschwingung und der
Antwort des Cantilevers [87]. Wird diese Phasenverschiebung als zusätzliches Messsignal
in Abhängigkeit von der Scannerposition erfasst, so kann man daraus Aussagen über die
viskoelastischen Eigenschaften der Probe mit der gleichen lateralen Auflösung wie bei der
Topographie treffen.
Der Vorteil der TappingMode™-Rasterkraftmikroskopie gegenüber dem contact mode liegt
neben dem zusätzlichen Phasen-Messsignal vor allem in der geringeren Beanspruchung der
Probe, wodurch auch
”
weiche“ Proben, wie z.B. Polymerfilme damit untersucht werden
können, ohne die Probe irreparabel zu beschädigen.
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Probenoberfläche
Laserdiode
4-Quadranten-
Photodiode
Piezo-Aktor
Regel-
Elektronik
oszillierender Kantilever
Sonden-Spitze
Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau eines Rasterkraft-Mikroskops im tapping mode
Außerdem wirken durch die sehr kurze Kontaktzeiten zwischen Spitze und Probenober-
fläche nur sehr kleine laterale Kräfte auf den Cantilever wenn dieser über die Probe bewegt
wird [86]. Dies trifft jedoch nur zu, wenn ein relativ hoher Wert für das Verhältnis von
Referenzamplitude (amplitude setpoint) und freier Amplitude gewählt wird. Bei niedrigen
Werten kann der Energieeintrag durch die AFM-Spitze so groß werden, dass entweder die
Probenoberfläche deformiert wird oder sogar Material von Probenoberfläche auf die Spitze
übertragen wird, wodurch diese stumpf und damit unbrauchbar wird. Im schlimmsten Fall
könnte die Spitze sogar abbrechen. Ein Beispiel für die Veränderung der Probenoberfläche
durch die AFM-Spitze ist in der Abbildung 3.6 dargestellt. Der beeinträchtigte Bereich in
der Bildmitte wurde einmal mit einem Amplitudenverhältnis von A/A0 = 0.65 abgeras-
tert, bevor der erfasste Probenbereich erweitert wurde, um das gezeigte Bild aufzunehmen.
Bei der gezeigten Struktur handelt es sich um ein in der vorliegenden Arbeit untersuchten
dünnen Blockcopolymerfilm, bei dem der niedermolekulare Zusatz bereits ausgewaschen
wurde. In den Randbereichen des Bildes, welche von der ersten Abrasterung nicht erfasst
wurden, ist noch die ungestörte mikrophasenseparierte Struktur mit den hexagonal ange-
ordneten Nanoporen zu erkennen. In der Bildmitte hingegen erscheint die Struktur bereits
stark geschädigt und verwaschen. Die Polystyrolmatrix wurde im Bereich der Porenkanten
durch die AFM-Spitze plastisch verformt. Außerdem ist erkennbar, dass der veränderte
Bildabschnitt keine exakt quadratische Form hat. Dies wird durch das thermische Drif-
ten der Probe einerseits und den ausgedehnten Zeitraum zur Erfassung eines einzelnen
AFM-Bildes (etwa 8.5 min) andererseits hervorgerufen.
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Abbildung 3.6.: Bild-Artefakte in einer AFM-Aufnahme: a) Topographie-Bild b)Phasen-
Bild
In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Dimension 3100 Rasterkraft-Mikroskope der Firma
Veeco Instruments mit verschiedenen Controllern (Nanoscope IIIa, Nanoscope V) verwen-
det. Die verwendeten AFM-Spitzen vom Typ BudgetSensors® Multi75 (Resonanzfrequenz
75±15 kHz, Federkonstante 1 - 7 N/m) wurden von der Firma Innovative Solutions Bulgaria
Ltd. bezogen.
3.3.2. Raster-Elektronenmikroskopie
Bei der Raster-Elektronen-Mikroskopie wird die Probenoberfläche mit einem fokussier-
ten Elektronenstrahl zeilenweise abgetastet. Je nach verwendetem Detektor werden dann
die aus der Pobe ausgelösten Sekundär-Elektronen oder die rückgestreuten Elektronen als
Mess-Signal registriert und in Abhängigkeit von der Strahlposition als Grauwertbild dar-
gestellt, welches dann einen Eindruck von der Probenoberfläche vermittelt [88].
Aus der Verwendung von Elektronen sowohl als Sonde als auch als Messsignal ergibt sich
die Notwendigkeit für ein Ultra-Hochvakuum, um eine Zerstreuung des Elektronenstrahls
zu verhindern. Je höher die Energie der Sondenelektronen ist, desto größer ist auch die
Eindringtiefe in die Probenoberfläche.
Für die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurde die EM-Säule einer Zeiss NEON40
FIB/SEM-Crossbeam-Anlage mit Betriebsspannungen zwischen 0.7 kV und 7 kV verwen-
det.
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Als Detektor wurden sowohl ein SE2-Detektor für aus der Probe emittierte Sekundärelektronen
als auch ein InLens-Detektor für die von der Probe reflektierten Elektronen zum Einsatz.
3.3.3. Transmissionselektronenmikroskopie
Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) nutzt den Welle-Teilchen-Dualismus von
quantenmechanischen Objekten aus, um mit dem strahlenoptischen Abbildungsprinzip des
Durchlichtmikroskops Auflösungen jenseits der optischen Mikroskopie zu erreichen [89].
Als
”
Sonde“ werden dabei Elektronen mit einer typischen Energie von 100 keV bis hin zu
1 MeV verwendet, welche entsprechend der De-Broglie-Gleichung für den relativistischen
Fall (11) Wellenlängen zwischen 0.8 und 3.7 pm besitzen. Die erreichbaren Auflösungen
liegen jedoch aufgrund der Dispersion in den Ablenklinsen im Bereich von etwa 0.1 nm.
λe =
h
p
=
h · c√
E2kin + 2E0 · Ekin
(11)
Abbildung 3.7 zeigt den schematischen Aufbau eines TEM. Man erkennt, dass ein Elektro-
nenmikroskop vom Strahlgang her einem auf den Kopf gestellten Lichtmikroskop gleicht.
In modernen Elektronenmikroskopen kommen sogenannte Feldemissionsquellen zum Ein-
satz, welche aus einer LaB6-Einkristall-Spitze und zwei Elektrodensätzen aufgebaut sind.
Die Potentialbarriere, welche die Elektronen zum Übertritt aus dem Material in das Va-
kuum überwinden müssen, wird dabei durch das Anlegen eines starken elektrischen Feldes
zwischen der Spitze und der ersten Elektrodenanordnung, dem sogenannten Extraktor,
herabgesetzt und in ihrer Breite auf wenige Nanometer verringert. Somit können die Elek-
tronen mit einer Energie nahe der Fermi-Energie durch die Barriere hindurchtunneln, was
zu einem
”
monochromatischen“ Elektronenstrahl führt.
Das zwischen Extraktor und Anode angelegte Feld beschleunigt die emittierten Elektronen
auf ihre endgültige Geschwindigkeit. Die nachgeordnete Quellenlinse bündelt den parallelen
Elektronenstrahl auf einen Brennpunkt, welcher dann als virtuelle Quelle den Ausgangs-
punkt für den in Abbildung 3.7 gezeigten Strahlengang darstellt.
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Abbildung 3.7.: Bildentstehung im Transmissions-Elektronenmikroskop (nach [89])
Feldemmisionsquellen bringen einige Schwierigkeiten in der Handhabung mit sich. Das star-
ke Extraktorfeld erfordert ein Ultrahochvakuum, da ansonsten das ionisierte Restgas die
Kathode bombardieren und beschädigen würde. Hinzu kommen starke mechanische Zug-
spannungen, welche das angelegte Extraktor-Feld auf die Kathode ausübt. Demgegenüber
steht die Qualität des erzeugten Elektronenstrahls. Die virtuelle Quelle hat einen Durch-
messer von nur 3 bis 5 nm und eine Intensität von bis zu 109A/cm2sr. Selbst das Aufheizen
der Kathode auf 1000 bis 1500 K, um eine Adsorption von Restgas zu vermeiden führt nur
zu einer unwesentlichen Verschlechterung der Monochromasie des erzeugten Elektronen-
strahls von etwa 0.3 bis 0.5 eV.
Die Anforderungen an TEM-Proben sind ebenfalls recht hoch. Sie müssen dem Hochvakuum
der Mikroskopsäule und der gebündelten Elektronenstrahlung widerstehen können. Hinzu
kommt, dass die Proben für Elektronen transparent sein müssen. Bei den verwendeten
Elektronenenergien von einigen hundert keV beträgt die maximale Dicke für eine geeignete
Probe etwa 100 nm.
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Abbildung 3.8.: (a) Schematischer Aufbau einer modernen Feldemissionsquelle; (b) Sche-
ma der Energiebarriere zwischen Spitzenmaterial und Vakuum für die
unterschiedlichen Quellentypen
Da derart dünne Proben schwer zu handhaben sind, werden mit Kohlenstoff besputterte
Kupfer-Netze als Probenträger verwendet. Diese dienen neben der mechanischen Proben-
stabilisierung auch dazu, die in der Probe absorbierten Elektronen abzuleiten, um eine
übermäßige Aufladung der Probe zu verhindern.
In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Transmissionselektronenmikroskope der Firma
Zeiss (LIBRA 120 und LIBRA 200) verwendet, welche sowohl im Bright Field als auch
im Dark Field-Modus betrieben werden können. Außerdem kann an beiden Geräten ener-
giegefilterte Elektronenmikroskopie (EFTEM) durchgeführt werden.
Um die hergestellten dünnen Polymerfilme im TEM untersuchen zu können, wurden die
voruntersuchten Wafer in einer 1m NaOH-Lösung eingelegt. Die Oxidschicht zwischen Silizi-
um und Polymerfilm wird durch die Natronlauge aufgelöst, wodurch sich die Filme von der
Waferoberfläche lösen. Die nun frei auf der Probenoberfläche schwimmenden Polymerfilme
wurden mit einer perfect loop der Filma Agar Scientific (Stansted, England) abgefischt
und kurz in destilliertem Wasser gespült, um die Natronlauge von der Probe zu entfernen.
Anschließend wurden die Filme auf ein TEM-Grid aufgebracht. Volumenschnitte der supra-
molekularen Aggregate wurden aus in Epoxidharz eingebetteten Proben mit einem Leica
Reichert Ultracut S mit einem Diatom Diamant-Messer hergestellt. Die Schnitte mit einer
Dicke von etwa 60 nm wurden in einem Wasserbad abgelöst und anschließend ebenfalls auf
TEM-Netze übertragen. Zur Kontrastverbesserung wurden die Proben für einige Zeit mit
Iod kontrastiert.
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3.3.4. Röntgenkleinstwinkelstreuung
Aufgrund der periodischen Strukturen, welche sich in mikrophasenseparierten Polymeren
bilden, bieten sich Streumethoden wie die Röntgenkleinstwinkelstreuung zur Aufklärung
der geometrischen Eigenschaften an. Entsprechend der Bragg-Gleichung
n · λ = 2d sin θ (12)
ergibt sich bei Verwendung der Cu-Kα-Linie mit einer Wellenlänge von λ = 1.54 Å und
einer charakteristischen Länge der periodischen Strukturen von d = 10...100 nm für den
Streuwinkel θ ein Bereich zwischen 0.04° und 0.4°.
Entscheidend für die Entstehung eines Beugungsbildes ist ein entsprechender
”
Kontrast“ in
Form eines unterschiedlichen Brechungsindex. Für Röntgenstrahlung besteht die folgende
direkte Abhängigkeit zwischen Brechungsindex und Elektronendichte:
n = 1− δ + iβ mit δ = λ
2
2π
reρ und β =
λ2
4π
µ (13)
re bezeichnet dabei den ”
klassischen“ Elektronenradius mit
re = e
2/(4πε0mc
2) = 2.817 · 10−15m (14)
ρ steht für die Elektronendichte und µ bezeichnet den linearen Absorptionskoeffizienten.
Zur Untersuchung der Volumenmorphologie der in dieser Arbeit verwendeten Blockcopo-
lymere und supramolekularen Aggregate wurde eine am IPF eingerichtete SAXS-Anlage
verwendet. Als Strahlquelle kam dabei eine Röntgenröhre mit rotierender wassergekühlter
Kupfer-Anode der Firma Rikagu zum Einsatz, deren Primärstrahl zur Erhöhung der Pho-
tonenflussdichte bei gleichzeitiger Verkleinerung des Strahlquerschnitts durch einen Mehr-
lagenspiegel der Firma Osmic (jetzt ebenfalls Rikagu) geleitet wurde. Die abschließende
Kollimation und Ausrichtung auf den Detektor erfolgte mittels dreier Lochblenden. Als
zweidimensionaler Detektor stand eine CCD-Kamera der Firma MarCCD mit einer Größe
von 2048x2048 px2 und einer Pixelgröße von 72x72µm2 zur Verfügung. Dieser kann in zwei
unterschiedliche weit von der Probe entfernten Positionen installiert werden, um unter-
schiedliche Winkelbereiche abzudecken. Die komplette Strahllinie kann evakuiert werden,
um die diffuse Zerstreuung des Röntgenstrahls in der Luft zu minimieren.
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Der Abstand zwischen Probe und Detektor wurde mit einer Silberbehenat-Probe als Refe-
renz ermittelt. Die Position des (von einem Strahlstopp ausgeblendeten) direkten Strahls
wurde dabei aus dem Mittelpunkt des Beugungsringes erster Ordnung in der Referenzpro-
be ermittelt. Von den erhaltenen Streubildern wurde zunächst die durch die Anlage selbst
erzeugte Streustrahlung subtrahiert. Typische in dieser Arbeit untersuchte Proben zeigen
ein Streubild in Form mehrerer konzentrischer Ringe. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass die mikrophasenseparierten Strukturen keine Vorzugsorientierung aufweisen.
Die erhaltenen zweidimensionalen Streubilder wurden daher über eine azimutale Integrati-
on und anschließende Renormierung auf eindimensionale Streukurven reduziert. Dadurch
verbessert sich der Signal-Rauschabstand insbesondere für die intensitätsschwachen Beu-
gungsmaxima höherer Ordnung.
3.3.5. Kleinstwinkelstreuung unter streifendem Einfall (GISAXS)
Bei der Röntgenstreuung unter streifendem Einfall (grazing incidence small angle x-ray
scattering - GISAXS) werden Proben in Form dünner, auf ein Substrat aufgebrachte Filme
von einem monochromatischen Röntgenstrahl bei sehr kleinen Winkeln nahe des kritischen
Winkels αc beleuchtet. Die von der Probe reflektierte und gestreute Röntgenstrahlung wird
dann auf der gegenüberliegenden Seite analog zur Keinstwinkelstreuung mit einem zwei-
dimensionalen Detektor erfasst. Da hier im Gegensatz zur Transmissions-Geometrie bei
SAXS-Untersuchungen sowohl der Aufbau der Probe als auch die Geometrie des Expe-
riments deutlich anisotrop sind, hat das Streubild eine andere Symmetrie. Anstelle von
Radialkoordinaten werden deshalb hier die Beiträge des Streuvektors parallel und senk-
recht zur Einfallsebene ausgewertet. Abbildung 3.9 zeigt den schematischen Aufbau eines
GISAXS-Experiments. Die so erhaltenen Streubilder enthalten eine Vielzahl von Informa-
tionen. Werden die Messungen unterhalb des kritischen Winkels durchgeführt, bei dem der
Röntgenstrahl an der Filmoberfläche total reflektiert wird, so erhält man aus den lateralen
Streupeaks entlang der Yoneda-Ebene Informationen über Gittertyp und Periodizität der
Strukturen an der Oberfläche des Filmes. Bei einem Einfallswinkel größer dem kritischen
Winkel dringt der Strahl weiter in die Probe ein und man erhält zusätzliche Informatio-
nen über die Struktur im Inneren des Filmes. Bei ausreichend dicken Filmen kann man
dann auch Rückschlüsse auf eine eventuell vorhandene Vorzugsorientierung der periodi-
schen Strukturen im Inneren des Filmes ziehen.
39
3. Experimentelle Details
qx
qy
qz
�i
�f
�
Probenoberfläche
vertikaler
Profilschnitt
horizontaler
Profilschnitt
Abbildung 3.9.: Schema des experimentellen Aufbaus für eine GISAXS-Messung
GISAXS-Messungen wurden sowohl an der Strahllinie ID10B an der Europäischen Synchro-
tonstrahlungseinrichtung ESRF in Grenoble als auch an der Strahllinie BW4 am DORISIII-
Beschleuniger des Hamburger Synchrotronlabors HASYLAB durchgeführt.
3.3.6. Ellipsometrie
Ellipsommetrie ist eine Untersuchungsmethode zur Bestimmung von Brechungsindex und
Dicke einer auf ein Substrat aufgebrachten Schicht. Dazu wird Licht mit einer definierten
Polarisation unter einem festen Einfallswinkel auf die Probenoberfläche gerichtet und der
reflektierte Strahl bezüglich seiner Polarisationseigenschaften ausgewertet [90]. Bei Multi-
schichtsystemen ist eine direkte Ermittlung der Eigenschaften nur über eine Modellierung
möglich.
Für sehr dünne Filme liefert die Modellierung von Brechungsindex und Schichtdicke aus
den beiden Ellipsometrie-Winkeln ∆ und Ψ keine zuverlässigen Ergebnisse mehr. Deshalb
ist eine Vorabermittlung des Brechungsindex mit anderen Methoden (spektroskopische El-
lipsometrie, Refraktometrie) nötig. Gleiches gilt für Systeme, welche einen komplexen Bre-
chungsindex besitzen (Metalle, Halbleiter), da hier drei Unbekannte (d,n und k) aus nur
zwei Meßwerten ermittelt werden müssten.
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Abbildung 3.10.: schematischer Aufbau eines Laser-Ellipsometers
Für kinetische Messungen an den gequollenen Filmen wurde ein Optrel Multiskop in Null-
ellipsometer-Konfiguration verwendet. Der Ein- und Ausfallwinkel betrugen entsprechend
der Neigung der Küvettenfenster 68°.
Zur Überprüfung der Filmeigenschaften während der Probenpräparation stand ein Sen-
tech SE 402 Laser-Ellipsometer mit rotierendem Analysator zur Verfügung. Als Lichtquelle
diente hier ein HeNe-Laser mit einer Wellenlänge von 632.8 nm unter einem Einfallswinkel
von 70°.
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4. Modifizierung der Nanotemplate auf
Basis von PS-b-P4VP(HABA)
PS-b-P4VP diente bereits in mehreren Arbeiten als Basis für die Herstellung supramo-
lekularer Aggregate. Prominente Vertreter für niedermolekulare Additive sind zum Bei-
spiel Dodecylbenzolschwefelsäure (DBSA), Pentadecylphenol (PDP) oder 2(4’-Hydroxy-
benzenazo)-Benzoesäure. Die früheren in der Arbeitsgruppe von Professor Stamm durch-
geführten Arbeiten am System PS-b-P4VP(HABA) sind im Abschnitt 2.1.5 zusammenge-
fasst. Ausgehend von diesen Arbeiten wurden verschiedene Möglichkeiten zur Modifizierung
der supramolekularen Aggregate (Beimischung von Homopolymeren, Variierung des Mol-
verhältnisses) erörtert. Die Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen sind in diesem Kapitel
zusammengefasst.
4.1. Nanotemplate mit Homopolymeranteil
Eine Möglichkeit zur Modifikation der Nanotemplate besteht in der Beimischung von Homo-
polymeren. Es wurden Versuche mit einer Mischung aus SMA und P4VP-Homopolymeren
durchgeführt. Als Basispolymer für die Herstellung der SMA-Lösung wurde hier das Block-
copolymer S24VP2 verwendet. Ziel der durchgeführten Versuche war eine höhere Porosität
der Template zu erreichen, weil nun nicht nur der niedermolekulare Zusatz, sondern auch
das zugesetzte P4VP-Homopolymer ausgewaschen wird, wenn die Proben im Methanolbad
eingelegt werden. Ferner wurde untersucht, ob sich die in Blockcopolymeren beobachtete
senkrechte Orientierung der Zylinder bei Beimischen eines Homopolymers [29, 30] auch auf
supramolekulare Aggregate übertragen lässt.
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4.1.1. Auswahl des Lösungsmittels und Herstellung der Lösungen
Das normalerweise zur Präparation der supramolekularen Aggregate verwendete Lösungsmit-
tel 1,4-Dioxan konnte für die vorliegenden Experimente nicht eingesetzt werden, da sich das
P4VP-Homopolymer nicht in Dioxan löst. Um ein geeignetes Lösungsmittel für alle drei
unterschiedlichen Komponenten (PS-b-P4VP, P4VP und HABA) zu finden, wurden mit ei-
ner Reihe von Lösungsmitteln Löslichkeitsexperimente durchgeführt, welche in Tabelle 4.1
zusammengefasst sind.
Tabelle 4.1.: Zusammenfassung der Löslichkeiten für Blockcopolymer (BC), HABA und
P4VP-Homopolymer, (+ gut löslich, - schlecht löslich, o unlöslich, *bei
Raumtemperatur)
Lösungsmittel BC HABA P4VP
Chloroform + - +
1,4-Dioxan + + o
THF + - +
MEK + + -*
2-Propanol - + +
Wie man aus der Tabelle erkennt, war keine der erprobten Lösungsmittel allein in der Lage,
alle drei Komponenten gut zu lösen. Einzig 2-Butanon bildete bei erhöhten Temperaturen
klare Lösungen mit allen drei Komponenten. Bei Abkühlung auf Raumtemperatur trübt
sich die P4VP-Lösung jedoch ein. Deshalb wurden im nächsten Schritt binäre Mischun-
gen von 2-Butanon und einer weiteren der oben aufgeführten Flüssigkeiten als mögliches
Lösungsmittel für die Herstellung der SMA/HP-Mischungen betrachtet. Die Verwendung
von 1,4-Dioxan als zweite Lösungsmittelkomponente verbessert die Löslichkeit des Ho-
mopolymers gegenüber dem reinen 2-Butanon nicht. Sowohl THF als auch Chloroform
sind prinzipiell gute Lösungsmittel für Polymere. Jedoch liegt der Siedepunkt der beiden
Lösungsmittel mit 61 °C für Chloroform bzw. 64 °C für Tetrahydrofuoran deutlich unter
dem des 2-Butanons (80 °C). Die Siedepunkte von 2-Propanol (82 °C) und 2-Butanon liegen
hingegen dicht beieinander und die beiden Flüssigkeiten sind unbegrenzt mischbar. Daher
wurden Mischungen aus 2-Butanon und 2-Propanol zur Herstellung der SMA/HP-Lösungen
erprobt.
Zur Herstellung der SMA- Filme wurden zwei unterschiedliche Wege verfolgt.
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a) Da sowohl das Blockcopolymer S24VP2 als auch HABA eine hinreichend hohe Löslichkeit
in 2-Butanon aufweisen wurde die SMA-Stammlösung zunächst in reinem MEK her-
gestellt und über Nacht abgekühlt, um die Bildung der Wasserstoffbrücken zwischen
HABA und den Pyridin-Ringen zu ermöglichen. Gleichzeitig wurden unter Ausnutzung
der verbesserten Löslichkeit bei erhöhten Temperaturen P4VP-Stammlösungen in er-
hitztem MEK hergestellt und ebenfalls über Nacht abgekühlt. Nach zwei Tagen wur-
den die bei der Herstellung verdampften Lösungsmittelanteile wieder aufgefüllt, um
die ursprüngliche Konzentration der Lösung (10 mg SMA/1 ml MEK) wieder her-
zustellen. Anschließend wurden der klaren SMA-Lösung und der durch die schlechte
Löslichkeit trüben P4VP-Lösung jeweils im gleichen Verhältnis 2-Propanol zugesetzt,
um die Löslichkeit des Homopolymers im resultierenden Lösungsmittelgemisch zu ver-
bessern. Dies wurde solange fortgesetzt, bis auch die Homopolymerlösung keine erkenn-
bare Trübung mehr aufwies. Die resultierende Konzentration betrug 7.5 mg SMA bzw.
Homopolymer auf 1 ml Lösungsmittel, welches zu 75 vol-% aus MEK und zu 25 vol-%
aus 2-Propanol bestand.
b) Für die Herstellung der SMA/HP-Lösungen wurde ein azeotropes Gemisch der bei-
den Flüssigkeiten (66 mol-% 2-Butanon und 34 mol-% 2-Propanol) als Lösungsmittel
verwendet. Die Herstellung des Supramolekularen Aggregate erfolgte analog zur in Ab-
schnitt 3.2 beschriebenen Herstellung der supramolekularen Aggregate ohne Homopo-
lymeranteil, deren Präparation jedoch überwiegend in 1,4-Dioxan erfolgte. Die P4VP-
Homopolymere wurden mit der gleichen Konzentration wie die SMA-Lösung ebenfalls
in dem 2-Butanon/2-Propanol-Gemisch gelöst.
Anschließend wurden die SMA-Lösungen aufgeteilt und die einzelnen Teillösungen mit
unterschiedlich hohen Anteilen der Homopolymer-Lösung versetzt.
4.1.2. Herstellung und Charakterisierung dünner SMA-Filme mit
Homopolymeranteil
Aus diesen SMA/Homopolymer-Lösungen wurden auf Silizium-Substraten dünne Filme
präpariert und anschließend einer Lösungsmitteldampfbehandlung mit 1,4- Dioxan unterzo-
gen. Beim Spincoaten ergaben sich durch das ungleichmäßige Verdampfen der Lösungsmittel
Filme mit einer matten Oberfläche, welche auf eine hohe Rauigkeit zuzückzuführen ist.
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Die großen Unebenheiten in der Filmdicke wurden jedoch in der anschließenden Lösungs-
mitteldampfbehandlung lokal reduziert, während es auf makroskopischen Längen zu einer
ausgeprägten Terrassenbildung kam. Bei den tauchbeschichteten Filmen traten derartige
Erscheinungen nur auf, wenn hohe Auszugsgeschwindigkeiten (> 1 mm/s) verwendet wur-
den.
Abbildung 4.1 zeigt AFM-Aufnahmen von Proben bei denen der Homopolymeranteil
Φ = mh−P4V P/mSMA
zwischen 0 und 16 % (bezogen auf die Masse des SMA) variiert. Diese Proben wurden mit
dem Homopolymer VP5 (Mn = 5.1kDa) hergestellt. Die etwa 25 nm dicken Filme wurden
nach der Beschichtung für 14 min in einer mit 1,4-Dioxan gesättigten Atmosphäre getem-
pert. Anschließend wurden das Homopolymer und HABA aus den Proben mit Methanol
ausgewaschen, bevor sie im AFM untersucht wurden.
Abbildung 4.1.: Dünne SMA-Filme mit unterschiedlich hohen Homopolymeranteil nach
14 min Tempern in 1,4-Dioxan: a) ohne Homopolymer, b) Φ = 0.04,
c)Φ = 0.08, d) Φ = 0.16
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Im Gegensatz zur Probe ohne Homopolymer (Abbildung 4.1.a) zeigt die Probe mit ei-
nem Homopolymeranteil von Φ = mh−P4V P/mSMA = 0.04 (Teilbild b) bereits eine stark
gestörte Struktur. Die großen, unregelmäßig geformten Löcher kennzeichnen Ansammlun-
gen von Homopolymer, welche aus dem Film ausgewaschen wurden. Aus dem Vergleich der
Größe dieser Löcher mit dem Abstand der ebenfalls erkennbaren mikrophasenseparierten
Zylinder-Poren lässt sich schlussfolgern, dass es hier bereits zu einer Makrophasenseparation
zwischen dem Supramolekularen Aggregat und dem beigemischten Homopolymer kommt.
Die Proben mit einem Homopolymeranteil von acht beziehungsweise 16 % (Teilbilder c und
d in Abbildung 4.1) zeigen, dass sich immer größere Homopolymer-Ansammlungen in dem
Film gebildet haben, welche die Mikrophasenseparation enorm stark stören und nach dem
Auswaschen große, zusammenhängende Löcher zurücklassen.
Mit den gewonnenen Daten lässt sich jedoch noch nicht eindeutig beantworten, ob die Ent-
mischung von supramolekularem Aggregat und Homopolymer erst während der Lösungsmit-
telbehandlung auftrat. Es wäre auch möglich, dass es sich dabei um ein Artefakt der Film-
präparation aus einem Lösungsmittelgemisch handelt, welches durch die Verwendung eines
schlechten Lösungsmittels für das Homopolymer im anschließenden Temperschritt nicht
aufgelöst werden konnte. Deshalb wurde eine weitere Versuchsreihe durchgeführt, bei der
die Filme nach der Beschichtung in einem zweistufigen Prozess zunächst in Chloroform-
Dämpfen und anschließend in 1,4-Dioxan getempert wurden. Die Ergebnisse dieser Reihe
sind in Abbildung 4.2 zusammengefasst.
An der in Teilbild a) von Abbildung 4.2 gezeigten Probe ohne Homopolymeranteil erkennt
man, dass die zweistufige Tempermethode ebenfalls zu einer senkrecht ausgerichteten Zy-
linderstruktur führt. Die Probe mit einem Homopolymeranteil von 4 % (Teilbild b) zeigt
nun in weiten Teilen eine intakte senkrecht orientierte Zylinderstruktur, welche jedoch über
keine ausgeprägte Fernordnung verfügt. Es fallen aber zwei größere Defekte im der rech-
ten Bildhälfte auf, welche wiederum als ausgewaschene Homopolymer-Kavität interpretiert
werden können. In der in Teilbild c von Abbildung 4.2 dargestellten Probe mit 8 % Homo-
polymeranteil ist jetzt ebenfalls eine hexagonal gepackte Zylinderstruktur erkennbar. Der
Film weist aber auch eine gegenüber Teilbild b deutlich höhere Anzahl von Kavitäten auf.
Darüber hinaus ist die mikrophasenseparierte Struktur teilweise von ringförmigen Objekten
überlagert, welche in dem System bisher noch nicht beobachtet wurden. Bei der Probe mit
16 % Homopolymeranteil (Abbildung 4.2.d) treten diese Ringe schließlich so stark hervor,
dass die Struktur der darunterliegenden Filmoberfläche im AFM nicht mehr erkennbar war.
Es kommt also auch im Fall des zweistufigen Temperns zu einer Makrophasenseparation.
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In diesem Fall wird das Homopolymer anscheinend komplett aus dem Film ausgeschieden
und lagert sich auf der Filmoberfläche in einer vesikelartigen Struktur ab, während sich im
darunterliegenden Film eine normale mikrophasenseparierte Struktur bildet.
Abbildung 4.2.: Dünne SMA-Filme mit unterschiedlich hohen Homopolymeranteil nach
einer zweistufigen Temper-Behandlung (14 min in Chloroform, anschlie-
ßend 14 min in in 1,4-Dioxan): a) ohne Homopolymer, b) Φ = 0.04,
c)Φ = 0.08, d) Φ = 0.16
Im nächsten Schritt wurde die Abhängigkeit der Makrophasenseparation vom Molekularge-
wicht des Homopolymers untersucht. Dazu wurde eine Serie von SMA/HP-Lösungen her-
gestellt, welche sich in Molekulargewicht und Massenanteil des zugesetzten Homopoymers
unterschieden. Tabelle 4.2 enthält eine Aufstellung aller untersuchten Kombinationen.
Die Proben wurden für 14 min in gesättigten 1,4-Dioxan-Dämpfen getempert und anschlie-
ßend mit Methanol ausgewaschen, um sowohl das Homopolymer als auch das HABA zu
entfernen. Die Ergebnisse der darauffolgenden AFM-Untersuchung sind in Abbildung 4.3
zusammengefasst.
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Tabelle 4.2.: Aufstellung der untersuchten Mischungen aus Supramolekularen Aggregaten
und Homopolymeren
Homopolymer
H
P
-A
n
te
il VP2 VP3 VP5 VP7
1 wt-% VP2x01 VP3x01 VP5x01 VP7x01
2 wt-% VP2x02 VP3x02 VP5x02 VP7x02
4 wt-% VP2x04 VP3x04 VP5x04 -
Wie man aus Abbildung 4.3 entnehmen kann, nimmt der maximal mögliche Homopoly-
meranteil mit steigendem Molekulargewicht ab. Die aus der Lösung VP2x04 hergestellten
Filme mit 4 wt-% VP2-Homopolymer zeigten ebenso wie die Proben der Serie VP3x04
auch nach 22 min Tempern in 1,4-Dioxan keine Anzeichen einer Entmischung zwischen
Supramolekularem Aggregat und Homopolymer. Auffällig ist bei diesen Proben der Un-
terschied im Domänenabstand, welcher sich von 20.9 nm (VP2x04) auf 19.5 nm (VP3x04)
verringert. Bei den Proben der Serie VP5x04 zeigen sich hingegen nach 22 min Tempern in
1,4-Dioxan bereits eine Vielzahl von Störungen in der Filmoberfläche, welche auf eine begin-
nende Entmischung des Homopolymers anzeigen. Die Filme mit 3 wt-% VP5-Gehalt zeigen
nach 22 min Tempern in 1,4-Dioxan und anschließendem Auswaschen mit Methanol eine
hexagonal geordnete Zylinderstruktur mit nur geringer Fernordnung. Es treten jedoch keine
Entmischungserscheinungen auf. Die Aggregate mit dem Homopolymer VP7 zeigen bereits
bei der kleinsten untersuchten Konzentration von 1 % Entmischungserscheinungen.
Schließlich wurde noch die Auswirkungen der beigemischten Homopolymere auf das lösungs-
mittelabhängige Schaltverhalten der Domänenorientierung untersucht. Dazu wurden jeweils
zwei Proben des SMA ohne Homopolymer und der Mischung VP5x04 verwendet. Jeweils
eine Probe der beiden Gruppen wurde als Referenz für 14 min in 1,4-Dioxan getempert.
Die anderen beiden Proben wurden für 12 min in Chloroform getempert, welches bei den
sonst verwendeten SMA auf Basis des Polymers S36VP4 eine parallele Ausrichtung der
Zylinder hervorruft. In Abbildung 4.4 sind die AFM-Aufnahmen der vier Proben nach dem
Auswaschen in Methanol dargestellt.
Die beiden in 1,4-Dioxan getemperten Proben zeigen eine senkrecht orientierte Zylinder-
struktur, wobei die Probe mit dem eingemischten Homopolymer aufgrund der Übersättigung
mit Homopolymer eine beginnende Makrophasenseparation zeigt. Bei den mit Chloro-
formdämpfen getemperten Proben bestehen hingegen deutliche Unterschiede zwischen den
beiden Proben. Die Probe ohne Homopolymeranteil (Teilbild b) zeigt eine Vielzahl von
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Abbildung 4.3.: Abhängigkeit des maximal möglichen Homopolymergehalts des SMA
vom Molekulargewicht
kurzen parallel ausgerichteten Zylindersegmenten zusammen mit einer geringeren Anzahl
von längeren Zylindern, welche fast geradlinig über die Probenoberfläche verlaufen.
Bei der Probe mit Homopolymeranteil ändert sich das Aussehen der Probenoberfläche
zwar auch, allerdings sind hier keine parallel ausgerichteten Zylindersegmente zu erkennen.
Außerdem fällt auf, dass die in Teilbild c) als unförmige Kavitäten sichtbaren Homopoly-
meranreicherungen nun einer Struktur mit unterschiedlich großen Poren gewichen ist.
4.2. Supramolekulare Aggregate mit unterschiedlichen
Molverhältnissen
In den bisher durchgeführten Untersuchungen am System PS-b-P4VP(HABA) wurden aus-
schließlich Supramolekulare Aggregate mit einem stöchiometrischen Verhältnis zwischen
4-Vinylpyridin-Einheiten und dem entsprechenden niedermolekularen Additiv untersucht.
Von Chen und Mitarbeitern durchgeführte Untersuchungen [91, 92] haben gezeigt, dass su-
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Abbildung 4.4.: Einfluß der beigemischten Homopolymere aus das Schaltverhalten des
SMA: Proben ohne Homopolymer (a,b) und aus der Lösung VP5x04
hergestellte Proben (c,d) nach dem Tempern in 1,Dioxan (a,c) und Chlo-
roform (b,d)
pramolekulare Aggregate auf Basis von PS-b-P4VP und Dodecylbenzolschwefelsäure (DB-
SA) mit einem Molverhältnis X = NDBSA/N4VP 6= 1.0 für reine Diblockcopolymere aty-
pische Strukturen bilden. Insbesondere die Existenz einer tetragonalen Zylinderphase bei
einem Molverhältnis von X = 0.5 eröffnet interessante Möglichkeiten für die Verwendung
von supramolekularen Aggregaten als Nanotemplate. Es wurden deshalb auch für das Sys-
tem PS-b-P4VP/HABA systematische Untersuchungen zur Strukturbildung durchgeführt
wobei das Molverhältnis X = NHABA/N4VP über einen weiten Bereich variiert wurde. Im
vorliegenden Abschnitt werden die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen zusammenge-
fasst.
4.2.1. Verwendete Proben
Die Supramolekularen Aggregate wurden aus dem Blockcopolymer S36VP4 und HABA
hergestellt. Dabei wurde jedoch bei der Präparation der Lösungen das Verhältnis zwischen
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Blockcopolymer und niedermolekularem Zusatzstoff variiert, um für X Werte abweichend
von 1 zu erzeugen. Die Volumenanteile der hergestellten Lösungen sind in Tabelle 4.3
aufgeführt.
Tabelle 4.3.: Zusammensetzung der Supramolekularen Aggregate mit unterschiedlichem
Molverhältnis
Molverhältnis X Volumenanteil fHABA Volumenanteil fP4VP(HABA)
0 0 0.091
0.25 0.048 0.132
0.5 0.092 0.172
0.75 0.132 0.209
1.0 0.168 0.242
1.5 0.234 0.301
2.0 0.289 0.352
4.2.2. Strukturbildung in der Volumenphase
Die Probenpräparation für die SAXS-Untersuchungen der Strukturbildung in der Volu-
menphase erfolgte wie in Abschnitt 3.2 beschrieben. Die Proben wurden jeweils vor und
nach dem thermischen Temperschritt mittels Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht. Die
hintergrundbereinigten Streuprofile der untersuchten SMA sind in Abbildung 4.5 zusam-
mengefasst.
Die in Abbildung 4.5.a gezeigten Streuprofile der ungetemperten Proben zeigen einen Streu-
peak erster Ordnung zwischen 0.2 und 0.35 nm−1. Die Position der entsprechenden Peaks
verschiebt sich mit der Erhöhung des Molverhältnisses von 0.25 auf 1.0 hin zu niedrige-
ren q-Werten. Mit der weiteren Erhöhung von X über das äquimolare Verhältnis hinaus
ändert sich die Position des ersten Streumaximums jedoch nicht mehr. Unter Annahme
eines klassischen Phasendiagramms kann man aufgrund der in Tabelle 4.3 angegebenen
Volumenanteile für die supramolekularen Aggregate mit einem Molverhältnis von 0.25 und
0.5 die Bildung von P4VP(HABA)-Kugeln in der PS-Matrix vermuten, während für Ag-
gregate mit höherem X eine hexagonal gepackte Zylinder-Morphologie zu erwarten wäre.
Dabei muss jedoch berücksichtigt werden, dass das Phasenverhalten des supramoleku-
laren Aggregates mit der kammartigen Struktur des P4VP(HABA)-Blocks vom klassi-
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Abbildung 4.5.: SAXS-Profile der Supramolekularen Aggregate mit unterschiedlichen
Molverhältnissen X (a) ungetempert; (b) nach 24h Tempern bei 140 °C
in Vakuum
schen Verhalten eines einfachen Blockcopolymers abweicht. Durch die angelagerten HABA-
Moleküle wird die Grenzfläche zwischen den Blöcken einseitig vergrößert, wodurch eine
Verschiebung der lamellaren und zylindrischen Phase hin zu geringeren Volumenanteilen
von P4VP(HABA) wahrscheinlich wird. Da in den Streuprofilen der ungetemperten Pro-
ben keine ausgeprägten Peaks höherer Ordnung erkennbar sind, ist es nicht ohne weiteres
möglich, den jeweiligen Proben eine eindeutige Morphologie zuzuordnen.
Für die supramolekularen Aggregate mit einem Molverhältnis von X=1.0 und X=1.5 ist
jedoch ein Peak zweiter Ordnung deutlich erkennbar. Für diese beiden Proben wiesen die
Peakpositionen der Peaks erster und zweiter Ordnung ein Verhältnis von 1 :
√
3 auf, was auf
eine Phase hexagonal gepackter P4VP(HABA)-Zylinder in einer PS-Matrix hindeutet.
Das Streuprofil der SMA mit einem Molverhältnis von X = 2.0 weist eine komplexere
Struktur auf als die SMA mit kleinerem X. Neben zwei deutlich sichbaren Peaks, deren
Positionen ein Verhältnis 1 :
√
3 aufweisen, kann zwischen diesen beiden Peaks noch ein
schwacher und stark verbreiteter Peak identifiziert werden, dessen Position relativ zum
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Streumaximum erster Ordnung ein Verhältnis von 1 :
√
2 aufweist. Eine derartige Peak-
Position deutet auf ein tetragonales Gitter hin.
Durch das thermische Tempern der Proben wurde die Nahordnung in den Proben verbes-
sert, was sich auch in den SAXS-Profilen nach dem Tempern widerspiegelt. Die Streumaxi-
ma erster Ordnung waren deutlich intensiver. Außerdem konnten jetzt in allen untersuchten
Proben deutliche Peaks höherer Ordnung identifiziert werden. Die Fernordnung der Proben
blieb jedoch weiterhin nur gering, weshalb aufgrund der geringen Größe der geordneten
Domänen und Gitterverzerrungen einige charakteristische Peaks nur mit geringer Inten-
sität oder überhaupt nicht beobachtet werden konnten. Aus dem gleichen Grund waren die
Streumaxima immer noch stark verbreitert und es kam insbesondere bei Maxima höherer
Ordnung zur Überlappung benachbarter Streupeaks.
Die Streuprofile des reinen Blockcopolymers und des SMA mitX = 0.25 in Abbildung 4.5.b)
zeigen Streumaxima mit den Verhältnissen 1 :
√
2 :
√
3 :
√
4, was auf eine Kugel-Morphologie
in einem kubischen Gitter hindeutet, wie sie in Anbetracht der Volumenanteile der Blöcke
(Tabelle 4.3) erwartet wird. Es fällt dabei auf, dass das Streumaximum zweiter Ordnung
nur sehr schwach hervortritt, während die Maxima dritter und vierter Ordnung einan-
der überlappen. Die supramolekularen Aggregate mit einem Molverhältnis von X = 0.5,
X = 0.75 und X = 1.0 zeigen in den jeweiligen Streuprofilen Maxima mit Verhältnissen
von 1 :
√
3 :
√
7, was auf P4VP(HABA)-Zylinder mit hexagonaler Packung für die entspre-
chenden SMA hindeutet. Die gleiche Abfolge von Streumaxima wird auch in den SMA mit
X = 1.5 beobachtet, weshalb auch hier davon ausgegangen werden kann, dass sich hier in
der Volumenphase hexagonal gepackte Zylinder vorliegen.
Für die Supramolekularen Aggregate mit einem Molverhältnis von X = 2.0 weicht das
Streubild von den vorangegangenen Proben ab. Man erkennt ein primäres Streumaximum
und mehrere Maxima höherer Ordnung deren Positionen ein Verhältnis von
1 :
√
2 :
√
4 :
√
5 :
√
8 :
√
13
aufweisen. Wie bei den vorangegangenen Proben sind die Maxima höherer Ordnung stark
verbreitert und überlappen teilweise. Die beobachteten Streupeaks sind charakteristisch
für ein zweidimensionales tetragonales Gitter, wobei sich die Peaks mit den Positionen√
2,
√
4,
√
5 und
√
13 den Gitterebenen (11),(20),(21) und (32) zuordnen lassen. Aus die-
sen Beobachtungen lässt sich schlussfolgern, dass die betreffenden Proben P4VP(HABA)-
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Zylinder aufweisen, welche in einem tetragonalen Gitter angeordnet sind. Zur Bestätigung
dieser Hypothese wurden Dünnschichtschnitte der entsprechenden Proben angefertigt, wel-
che anschließend im Transmissionselektronenmikroskop untersucht wurden. Die TEM-Auf-
nahme in Abbildung 4.6 zeigt einen Ausschnitt des entsprechenden Dünnschnittes, welcher
mit Iod kontrastiert wurde. Das Iod reagiert bevorzugt mit den Pyridingruppen des P4VP,
wodurch die P4VP(HABA)-Zylinder im Bild dunkel erscheinen. Die TEM-Aufnahme zeigt
die Zylinder mit der quadratischen Packung, welche auch deutlich aus dem zugehörigen
FFT-Muster mit einer vierzähnigen Symmetrie erkennbar ist.
Abbildung 4.6.: TEM-Aufnahme eines Dünnschnittes durch eine bulk -Probe von PS-b-
P4VP(HABA) mit X = 2.0 und die zugehörige Fourier-Transformation
des Bildes (links oben); Es wird eine tetragonale Anordnung der
P4VP(HABA)-Zylinder beobachtet
Die in Blockcopolymeren gebildeten Zylinder-Domänen wurden bis jetzt fast ausschließ-
lich in einer hexagonalen Packung beobachtet, da in diesem Gitter aufgrund der maxi-
malen Packungsdichte die Streckungsunterschiede der Polymerketten minimal werden. Ei-
ne quadratische Packung wurde immer nur dann beobachtet, wenn spezielle Randbedin-
gungen in das System eingeführt werden. Beispiele dafür sind flüssigkristalline Systeme
[93], ABC-Triblockcopolymere [94] und Mischungen aus zwei Diblockcopolymeren mit su-
pramolekularer Wechselwirkung [95]. Vor einiger Zeit wurde von Chen und Mitautoren
ebenfalls die Existenz einer tetragonalen Zylinderphase in supramolekularen comb-coil -
Blockcopolymeren berichtet [91, 92]. In dem verwendeten System, einem supramoleku-
laren Aggregat bestehend aus PS-b-P4VP und dem Tensid Dodecylbenzolschwefelsäure
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(DBSA), bilden sich bei einem stöchiometrischem Molverhältnis zwischen DBSA und den
4VP-Monomeren PS-Zylinder in einer hexagonalen Packung. Wurde jedoch ein SMA mit
einem niedrigeren, nicht stöchiometrischen Molverhältnis verwendet, trat eine tetragonale
Packung der Zylinder auf. Ferner zeigen die Untersuchungen von Chen und Mitarbeitern,
dass diese ungewöhnliche Gitterstruktur in dem untersuchten System selbst dann auftritt,
wenn die Architektur des zugrundeliegenden Blockcopolymers abgeändert wird [92]. Als ein
plausibler Grund für die tetragonale Anordnung der Zylinder wurde die unterschiedliche
Orientierung der vom P4VP(DBSA)-Block gebildeten Lamellen in Bezug auf die mirko-
phasenseparierte Struktur des Blockcopolymers angeführt. Eine vollständige Erklärung für
die Bildung der tetragonalen Phase in diesen Systemen wird jedoch nicht gegeben.
In dem in der vorliegenden Arbeit untersuchten System PS-b-P4VP(HABA) wurde die te-
tragonale Packung der P4VP(HABA)-Zylinder bei einem Molverhältnis X > 1 beobachtet.
Hinzu kommt, dass sich in PS-b-P4VP(HABA) im Gegensatz zu dem von Chen und Mitar-
beitern studierten System keine hierarchischen Strukturen bilden. Die Ursache für die tetra-
gonale Packung der Zylinder sollte sich demzufolge gänzlich von dem von Chen vorgestellten
Modell unterschieden. Die Neigung von HABA, selbst in dem P4VP(HABA)-Block über
eine Kopf-Kopf-Wasserstoffbrückenbindung Dimere zu bilden wurde bereits in früheren Ar-
beiten erwähnt [6, 8]. In dem hier untersuchten System, welches einen Überschuss an HABA
aufweist, kann diese Neigung deutlich ausgeprägter sein und somit eine mögliche Ursache
für die Bildung der tetragonal gepackten Zylinderphase sein. Bis zur Fertigstellung die-
ser Arbeit konnte trotz intensiver Bemühungen keine abschließende Erklärung für dieses
Phänomen gefunden werden.
Neben den unterschiedlichen Morphologien wurde in den SAXS-Untersuchungen auch eine
Verschiebung des primären Streumaximums bei der Veränderung des Molverhältnisses X
beobachtet. Der Abstand der Bragg-Ebenen D = 2π/qm (qm bezeichnet die Position des
primären Streumaximums) stieg von 20 nm für das System X = 0.25 mit wachsendem
Molverhältnis auf 34 nm für X = 1.5. Für das Systm mit x = 2.0 wurde ein plötzlicher
Abfall von D auf 30 nm beobachtet. Auffällig hierbei ist dass die Änderung von D jeweils
mit den morphologischen Übergängen des Supramolekularen Aggregates korreliert. So gibt
es eine drastische Änderung von D bei der Erhöhung des Molverhältnisses von X = 0.25 auf
X = 0.5, welches auch dem Bereich für den Übergang von kubisch gepackten Kugeln hin zu
hexagonal gepackten Zylindern entspricht. Der plötzliche Abfall von D bei der Erhöhung
von X von 1.5 auf 2.0 fällt ebenso mit dem Übergang von hexagonal gepackten Zylindern
hin zu einer tetragonalen Packung zusammen.
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Der Anstieg des Bragg-Abstandes mit steigendem Molverhältnis zwischen X = 0.5 und
X = 1.5 lässt sich über eine stärkere Streckung der Polymerketten erklären. Mit steigendem
Molverhältnis wird die P4VP-Teilkette immer dichter mit HABA-Molekülen besetzt. Somit
kann bei hohen Molverhältnissen eine stark gestreckte Konformation der Kette erwartet
werden. Dies vergrößert nicht nur das Volumen der P4VP(HABA)-Domänen, sondern führt
auch zu einer Verkleinerung der für die PS-Teilkette zur Verfügung stehenden Grenzfläche,
wodurch auch die PS-Teilkette senkrecht zur Grenzfläche gestreckt wird.
Es besteht allerdings auch die Möglichkeit, dass sich die HABA-Moleküle für Molverhältnisse
von X < 1 nicht gleichmäßig entlang der P4VP-Kette verteilen, sondern sich stattdessen
aufgrund ihrer Neigung zur Aggregation dicht auf nur einem Teil der P4VP-Kette anordnen.
Eine derartige kooperative Packung wurde bereits von Chen und Mitautoren für supramo-
lekulare Aggregate des Typs PS-b-P4VP(DBSA) postuliert. Ferner kann das Modell in
Abbildung 4.7 nicht den Anstieg des Domänenabstandes für die Systeme mit X > 1 er-
klären. Eine mögliche Erklärung wäre hier die gleichmäßige Verteilung der überschüssigen
HABA-Moleküle in den P4VP(HABA)-Domänen, wodurch ein System ähnlich einer ge-
quollenen Polymerbürste entsteht, wie es bereits für Mischungen von Copolymeren und
Homopolymeren vorgeschlagen wurde [96], um den Anstieg des Domänenabstandes zu er-
klären.
4.2.3. Mikrophasenseparation in dünnen Filmen
In diesem Abschnitt wird das Verhalten der niedermolekularen Aggregate mit unterschied-
lichem Molverhältnis in dünnen Filmen diskutiert. Im Vordergrund steht dabei der Einfluss
des verwendeten Lösungsmittels auf die Domänenorientierung.
Die AFM-Höhenbilder in Abbildung 4.8 zeigen dünne SMA-Filme, welche aus 1,4-Dioxan
abgeschieden und anschließend weiter in 1,4-Dioxan-Dämpfen getempert wurden. Die AFM-
Bilder für die SMA mit Molverhältnissen von X = 1.0, X = 0.75, X = 0.5 und X = 0.25
zeigen dabei sehr regelmäßig in einem hexagonalen Gitter angeordnete Löcher in der Film-
oberfläche, welche entweder als senkrecht zur Oberfläche orientierte Zylinder oder Kugeln
der P4VP(HABA)-Mikrodomänen interpretiert werden können. Aus den Volumenanteilen
der beiden Blöcke in Tabelle 4.3 wurde für X = 0.75 und X = 1.0 eine zylindrische Morpho-
logie erwartet, während das System mit X = 0.25 kugelförmige Mikrodomänen aufweisen
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Kettensegment Polymerkette Auswirkung auf die
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Abbildung 4.7.: Schema zur Erklärung der stärkeren Kettenstreckung bei der Erhöhung
des Molverhältnisses zwischen HABA und 4VP
sollte. Die SAXS-Untersuchungen an den bulk -Proben bestätigte das Vorhandensein der
entsprechenden Morphologie in diesen Systemen.
Die supramolekularen Aggregate mit einem Molverhältnis von X = 0.5 liegen mit einem
Volumenanteil der Minderheitsphase von fP4V P (HABA) = 0.172 sehr nahe der Phasengrenze
zwischen Zylindern und Kugeln im klassischen Phasendiagramm für Diblockcopolymere.
In der Volumenphase bildet dieses System, wie die SAXS-Untersuchungen gezeigt haben,
hexagonal gepackte Zylinder. In ultradünnen Filmen kann es jedoch bei einer dominierenden
Wechselwirkung zwischen Subtrat bzw. freier Oberfläche und einem der beiden Blöcke nicht
nur zu einer bevorzugten Orientierung der Mikrodomänen kommen, sondern es können
sich auch andere Phasen ausbilden. So beobachteten Knoll und Mitautoren die Bildung
einer hexagonal perforierten Lamellenstruktur in einem System, welches in der bulk -Phase
hexagonal gepackte Zylinder bildet.
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Abbildung 4.8.: AFM Höhenbilder unterschiedlicher SMA, welche aus einer 1,4-Dioxan-
Lösung abgeschieden und anschließend in 1,4-Dioxandämfen getempert
wurden; (a)X = 1.0, (b)X = 0.75, (c)X = 0.5, (d)X = 0.25, (e) X =
1.5, (f) X = 2.0
In früheren Arbeiten an dem System PS-b-P4VP(HABA) wurde gezeigt, dass die Orien-
tierung der hexagonal gepackten Zylinder abhängig vom verwendeten Lösungsmittel ist
[6, 8]. So bilden SMA mit einem stöchiometrischen Molverhältnis senkrecht auf dem Sub-
strat stehende P4VP(HABA)-Zylinder aus, wenn die Filme in 1,4-Dioxan-Dämpfen ge-
tempert werden. Wird die gleiche Probe in Chloroform-Dämpfen getempert, so liegen die
P4VP(HABA)-Zylinder parallel zum Substrat. Dieses Schaltverhalten wurde nun ausge-
nutzt, um die Morphologie der SMA mit unterschiedlicher Zusammensetzung zu bestim-
men. SMA mit einer zylinderischen Morphologie sollten nach dem Tempern in Chloroform
Zylinder mit einer Orietierung parallel zum Substrat aufweisen, während für eine sphärische
Morphologie keine Änderung des Erscheinungsbildes im AFM erwartet wird.
Abbildung 4.9 zeigt die AFM-Höhenbilder von dünnen SMA-Filmen welche aus einer 1,4-
Dioxan-Lösung abgeschieden und anschließend in Chloroform-Dämpfen getempert wurden.
Man erkennt für die SMA mit X = 1.0 und X = 0.75 Streifenmuster, welche auf parallel
zum Substrat liegenden Zylindern hindeuten. Für die SMA mit X = 0.5 und X = 0.25 wur-
den jedoch wiederum hexgonal angeordnete Löcher beobachtet, was eine sphärische Mor-
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Abbildung 4.9.: AFM Höhenbilder unterschiedlicher SMA, welche aus einer 1,4-Dioxan-
Lösung abgeschieden und anschließend in Chloroformdämfen getempert
wurden; (a)X = 1.0, (b)X = 0.75, (c)X = 0.5, (d)X = 0.25, (e) X =
1.5, (f) X = 2.0
phologie vermuten lässt. In den Systemen mit einem Überschuss von HABA sind nach dem
Tempern in 1,4-Dioxan eine Mischung von parallel und senkrecht zum Substrat angeordne-
ten Zylindern erkennbar (Abbildung 4.8 e,f). Nach dem Tempern in Chloroform-Dämpfen,
besteht die Struktur ebenfalls aus einer Mischung von parallel und senkrecht angeordneten
Zylindern. Auffällig ist jedoch, dass die parallel angeordneten Zylinder deutlich länger sind,
als in den mit Dioxan behandelten Proben und zufällig auf der Oberfläche verteilt waren.
Tabelle 4.4 enthält die Domänenabstände, welche für die unterschiedlichen Supramole-
kularen Aggregate aus den AFM-Bildern jeweils nach einer Behandlung in Dioxan- bzw.
Chloroform-Dämpfen ermittelt wurden. Ebenso enthalten sind die aus den SAXS-Messungen
ermittelten Domänenabstände.
Wie in den bulk -Proben nimmt für die Proben mit Zylinder-Morphologie der Domänenab-
stand mit wachsendem Molverhältnis X zu. Interessant hierbei ist, dass für die supramole-
kularen Aggregate mit Molverhältnissen von X = 0.75 und X = 1.0 der Domänenabstand
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Tabelle 4.4.: Domänenabstände der unterschiedlichen SMA in dünnen Filmen und in der
Volumen-Morphologie
Molverhältnis X d1,4-Dioxan dChloroform dbulk
0 25.6 nm
0.25 29.7 nm 25.1 nm 24.9 nm
0.5 28.2 nm 26.0 nm 24.9 nm
0.75 28.4 nm 30.5 nm 30.8 nm
1.0 29.5 nm 30.0 nm 36.2 nm
1.5 30.5 nm 38.7 nm
2.0 31.5 nm 44.4 nm
der mit Chloroform-Dämpfen behandelten Proben größer ist, als in den Proben, welche mit
Dioxan getempert wurden. Ein derartiges Verhalten wurde in der Vergangenheit bereits
für SMA mit X = 1.0 beobachtet und auf die Deformation des hexagonalen Gitters beim
Trocknen der in Chloroform angequollenen Filme zurückgeführt. Eine weitere wichtige Be-
obachtung ist der markante Unterschied in den Domänenabständen zwischen den dünnen
Filmen und der Volumenphase insbesondere bei hohen Molverhältnissen. Ross und Mit-
autoren zeigten kürzlich, dass der Domänenabstand eines Poly(styrol-b-Dimethylsiloxan)-
Blockcopyolymers mit zylinderförmiger Morphologie durch ein Lösungsmitteldampfgemisch
bestehend aus Toluol und Heptan kontrolliert werden kann.
In diesem Fall schirmt das im Film vorhandene Lösungsmittel die Wechselwirkung zwischen
den beiden Blöcken ab, wodurch der effektive Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
(χeff ) mit zunehmendem Volumenanteil des Lösungsmittels im Polymerfilm (fS) veringert
wird.
χeff = χAB(1− fS) (15)
Daraus folgt, dass die fortschreitende Anreicherung des Lösungsmittels im Film die effektiv
wirksame abstossende Wechselwirkung zwischen den beiden Blöcken immer weiter verrin-
gert und somit den Domänenabstand beeinflusst. Im vorliegenden Fall wurde außerdem
festgestellt, dass der Unterschied in den Domänenabständen zwischen Dioxan-behandelten
Filmen und der Volumen-Phase mit wachsendem HABA-Anteil zunahm. Diese Beobach-
tung kann mit der Selektivität des 1,4-Dioxans für den PS-Block erklärt werden, da so die
effeektive Wechselwirkung zwischen den beiden Blöcken nicht signifikant reduziert wird,
wenn das reine Blockcopolymer den Lösungsmitteldämpfen ausgesetzt wird. Dioxan ist je-
doch ein gutes Lösungsmittel für HABA. Wenn nun in den supramolekularen Aggregaten
das Molverhältnis immer weiter erhöht wird, werden die P4VP-Teilketten immer dichter
mit HABA-Molekülen dekoriert. Dies bedeutet, dass sich die Löslichkeit der P4VP(HABA)-
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Ketten in Dioxan immer mehr verbessert, wodurch Dioxan ab einem gewissen Punkt kaum
noch als selektives Lösungsmittel betrachtet werden kann. Somit verstärkt sich die abschir-
mende Wirkung des Dioxans mit zunehmendem HABA-Anteil und damit vergrößert sich
auch der Unterschied im Domänenabstand zwischen dünnem Film und bulk -Phase immer
weiter. Die verringerte Selektivität bei hohen HABA-Anteilen erklärt auch die in den in
Dioxan getemperten Filmen beobachteten gemischten Strukturen im Fall der SMA mit
X = 1.5 und X = 2.0. Dioxan verhält sich in diesem Fall nicht mehr als stark selektives
Lösungsmittel, wodurch nur eine ungenügende Orientierung der Domänen senkrecht zum
Substrat erzielt wird.
4.3. Zusammenfassung
Es wurden Mischungen aus supramolekularen Aggregaten und verschiedenen P4VP-Homo-
polymeren hergestellt und mittels Rasterkraftmikroskopie charakterisiert. Zur Herstellung
dieser Mischungen wurde dabei auf ein Lösungsmittelgemisch aus 2-Propanol und 2-Butanon
verwendet, da reine Lösungsmittel keine gleichbleibend hohe Löslichkeit für alle drei Kom-
ponenten (Blockcopolymer, HABA und P4VP) aufweisen. Diese Mischungen weisen ähnlich
wie Mischungen aus Blockcopolymeren und Homopolymeren eine senkrechte Orientierung
der Domänen auf. Ihr Anwendungspotential für die Herstellung regelmäßiger Nanostruktu-
ren wird jedoch insbesondere bei der Verwendung von Homopolymeren mit hohem Moleku-
largewicht durch die schnell eintretende Makrophasenseparation stark begrenzt. So war es
nicht möglich, eine homogene Mischung des Supramolekularen Aggregates mit P4VP mit
einer Molmasse von 7 kg/mol herzustellen.
Des Weiteren wurden supramolekularen Aggregate mit unterschiedlichen Molverhältnissen
zwischen HABA und den 4VP-Wiederholungseinheiten (X = nHABA/n4VP) sowohl hin-
sichtlich ihrer Volumenmorphologie als auch in dünnen Filmen untersucht. In der Volu-
menphase zeigt das SMA eine sphärische Morphologie der P4VP(HABA)-Domänen für
X < 0.5 und hexagonal gepackte P4VP(HABA)-Zylinder in der PS-Matrixphase im Be-
reich 0.5 ≤ X < 2.0. Interessanterweise zeigt das SMA mit X = 2.0 eine Anordnung
der P4VP(HABA)-Zylinder auf einem quadratischen Gitter, deren Entstehung noch nicht
aufgeklärt werden konnte.
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In dünnen Filmen zeigen die SMA mit X ≤ 0.5 eine sphärische Morphologie, während
bei höheren Molverhältnissen eine zylinderförmige Morphologie beobachtet wurde. Die
Orientierung dieser Zylinder relativ zum Substrat hing sowohl von der Selektivität des
Lösungsmittels als auch dem Quellgrad des Filmes ab. In einem Lösungsmittel ohne ausge-
prägte Selektivität, wie zum Beispiel Chloroform, ordnen sich die Zylinder parallel zum Sub-
strat an, solange das System beim entsprechenden Quellgrad noch in der zylinderförmigen
Region des Phasendiagramms liegt. Bei hohen Quellgraden wird das System zu einer ku-
gelförmigen Morphologie verschoben, welche dann beim Entfernen des Lösungsmittels zu
Zylindern mit senkrechter Ausrichtung verschmelzen. In einem matrix-selektiven Lösungs-
mittel wie 1,4-Dioxan orientieren sich die Zylinder stets senkrecht zum Substrat für 0.5 <
X < 1.5, da hier selbst kleine Quellgrade zu einer sphärischen Morphologie führen. Die-
se Kugeln verschmelzen beim Trocknen wiederum zu senkrecht zum Substrat orientierten
Zylindern.
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5. Lösungsmitteldampfbehandlung der
Filme
5.1. Statisches Lösungsmitteltempern als
Referenzmethode
Die dünnen Blockcopolymerfilme zeigen direkt nach der Herstellung aus einer 1,4-Dioxan-
Lösung eine stark gestörte C⊥-Struktur, in welcher die Anzahl von Zylindern mit mehr oder
weniger als 6 Nachbarn sehr hoch ist und der mittlere Achs-Abstand zwischen den einzel-
nen Zylindern eine breite Streuung aufweist [6]. Ursache hierfür ist die verglichen mit der
Relaxationszeit des Polymers hohe Geschwindigkeit mit welcher die beiden Beschichtungs-
prozesse ablaufen. Dadurch wird eine Nicht-Gleichgewichtsstruktur eingefroren. Für reine
Blockcopolymere wurde bereits von mehreren Gruppen erfolgreich gezeigt, dass man die
Defekt-Dichte veringern kann, wenn man die dünnen Filme für längere Zeit einer gesättigten
Lösungsmitteldampf-Atmosphäre aussetzt [32, 97] . Dieses System wurde von Tokarev auf
SMA-basierte Template übertragen [6]. Dabei wurde beobachtet, dass die Orientierung der
P4VP(HABA)-Zylinder vom verwendeten Lösungsmittel abhängen. In einer 1,4-Dioxan-
Atmosphäre bilden sich senkrecht zum Substrat stehende Zylinder aus, während sie bei
Verwendung von Chloroformdampf parallel zum Substrat liegen.
Die Erzeugung der senkrechten Domänenorientierung in den Nanotemplaten über den von
Tokarev beschriebenen Nicht- Gleichgewichtsprozess ist jedoch nicht unproblematisch. Von
Sommer und Reiter angestellte theoretische Betrachtungen zu Defekten in Blockcopolyme-
ren zeigen, dass der Beitrag von Einzeldefekten zur freien Energie im Bereich der thermi-
schen Fluktuationen liegt [98]. Wird in dem Film zusätzlich eine große Menge Lösungsmittel
angereichert, so verringert sich auch die effektive Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Blöcken. Der energetische Beitrag eines Einzeldefektes wird so noch weiter herabgesetzt.
Als direkte Folge dieser geringen energetischen Unterschiede sind die benötigten Zeitskalen
zur Herstellung einer defektfreien Struktur entsprechend lang.
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Bei der Verwendung von Dioxan zum Tempern der dünnen SMA-Filme entsteht somit ein
Interessenkonflikt. Zum einen benötigt man eine schnelle Verdampfung des Lösungsmittels,
um senkrecht stehende Zylinder zu erhalten. Auf der anderen Seite wäre ein kontrollierter
Entzug des Lösungsmittels wünschenswert, um dem System Gelegenheit zu geben, auch
Defekte mit geringem Energiebeitrag auszuheilen.
Für die Lösungsmittelbehandlung werden die Substrate mit aufgebrachtem Blockcopoly-
merfilm zusammen mit einer offenen Petrischale, welche eine ausreichend große Menge des
gewünschten Lösungsmittels enthält, in ein dicht verschließbares Glasgefäß gebracht. Es
bildet sich in dem abgeschlossenen Volumen ein Gleichgewicht zwischen der Flüssig- und
der Dampfphase des Lösungsmittels. Das Lösungsmittel aus der Dampfphase beginnt nun,
sich in dem Polymerfilm anzureichern, was zum einem allmählichen Quellen des Filmes
führt und den einzelnen Polymerketten genügend Mobilität verschafft, um Defekte in der
Struktur langsam auszuheilen. Nach einer bestimmten Zeit hat sich so viel Lösungsmittel
in dem Film angereichert, dass dieser nicht mehr als gequollener Film sondern vielmehr als
konzentrierte Lösung betrachtet werden muss. Aufgrund der hochenergetischen Substrato-
berfläche beginnt der Flüssigkeitsfilm (insbesondere bei der Verwendung von Chloroform
als Lösungsmittel) ab einem bestimmten Quellgrad zu entnetzen. Dieser Bereich muss ver-
mieden werden, indem die Lösungsmittelbehandlung zuvor durch Öffnen des Gefäßdeckels
abgebrochen wurde.
Um den Zeitraum zwischen Erreichen der Polymermobilität und dem Überschreiten der
Entnetzungskonzentration so lang wie möglich auszudehnen, wurde die Methode von Kre-
nek abgewandelt [9]. Die Proben wurden in einem Rollrandglas eingeschlossen, bei dem in
den Schnappdeckel mit einer Kanüle ein kleines Loch gestochen wurde. Das so präparierte
Rollrandglas wurde nun wiederum zusammen mit einer Petrischale voll Lösungsmittel in
ein verschließbares Glasgefäß gebracht. In dieser Anordnung wird die Anreicherungsge-
schwindigkeit des Lösungsmittels im Polymerfilm von der erheblich reduzierte Diffusion des
Lösungsmittels durch den Nadeleinstich im Deckel des Rollrandglases bestimmt. Die typi-
sche Verweildauer der Proben im Lösungsmitteldampf verlängert sich so von etwa 20 min
auf 48 - 72 h.
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5.2. Kinetische Untersuchungen zur Reorientierung der
zylindrischen Domänen
Die von Tokarev beschriebene Reorientierung der P4VP(HABA)-Zylinder in Abhängigkeit
vom verwendeten Lösungsmittel stellt ein äusserst interessantes Phänomen dar [6, 8]. Es
wurden deshalb ex-situ AFM-Untersuchungen durchgeführt, um diesen Mechanismus der
Reorientierung besser zu verstehen. Als repräsentatives System wurde ein SMA auf Ba-
sis des Polymers S36VP4 und HABA mit einem Molverhältnis von X = 1.0 ausgewählt
und zwei Probenserien mit einer Filmdicke von 40 nm hergestellt. Während die eine Se-
rie in 1,4-Dioxan-Dämpfen vorbehandelt wurde, um hexagonal gepackte, senkrecht zum
Substrat orientierte P4VP(HABA)-Zylinder zu erzeugen, wurde die zweite Probenserie in
Chloroform-Dämpfen vorbehandelt, was zu einer Orientierung der P4VP(HABA)-Zylinder
parallel zum Substrat führte. Im nächsten Schritt wurden die Proben unterschiedlich lang
im entsprechenden Lösungsmittel getempert, um eine Umorientierung der Mikrodomänen
zu erzielen. Während für die Vorbehandlung die von Krenek entwickelte
”
langsame“ Me-
thode zum Einsatz kam [9], wurden die Proben für die eigentliche Untersuchung mit der
Methode ohne Diffusionsbarriere behandelt. Im Anschluß wurden die Proben in Methanol
gewaschen und mittels AFM charakterisiert.
Abbildung 5.1 zeigt die AFM-Höhenbilder der in Dioxan vorbehandelten Probenserie, wel-
che unterschiedlich lange in Chloroform getempert wurden. Wie erwartet zeigt die vorge-
temperte Probe ein hexagonales Muster vertikal orientierter Zylinder. Diese Struktur bleibt
für die zwei und vier Minuten lang in Chloroform getemperten Proben unverändert. Die
für sechs Minuten behandelte Probe weist bereits erkennbare Unterschiede in der Ordnung
als auch der Form der einzelnen Domänen auf. Der Querschnitt der Zylinder deformiert
sich und es bilden sich teilweise Verbindungen zwischen benachbarten Zylindern aus. Mit
Verlängerung der Temperzeit treten großflächige Veränderungen auf. Die Anzahl der be-
nachbarten Zylinder, welche miteinander verschmelzen, steigt immer weiter an, was zu
Mikrodomänen mit einer parallelen Zylinderstruktur führt. Diese Zylinder waren jedoch
über größere Teile nicht zusammenhängend und zeigen im AFM-Bild helle Partien. Mit
einer weiteren Verlängerung der Temperzeit bis auf 14 min wurden die Zylinder deutlich
länger und durchgehend. Es sind gut entwickelte parallel angeordnete Streifenmuster er-
kennbar, welche die vollständige Umorientierung der Domänenausrichtung in parallel zum
Substrat liegende Zylinder anzeigen. Bei einer weiteren Verlängerung der Temperdauer tritt
interessanterweise wiederum eine deutliche Änderung in der Domänenausrichtung auf. Der
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Abbildung 5.1.: AFM Höhenbilder der dünnen SMA-Filme, welche erst in 1,4-Dioxan
und anschließend in Chloroform-Dämpfen getempert wurden. Die Zah-
len in den einzelnen Bildern geben die Dauer der Chloroformdampf-
Behandlung in Minuten an
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morphologische Übergang erscheint als eine direkte Umkehr des zwischen sechs und zwölf
Minuten Temperdauer auftretenden Prozesses. Nach 22 Minuten werden wiederum senk-
recht ausgerichtete Zylinder beobachtet, wobei allerdings keine Fernordnung der Domänen
beobachtet wird.
Mit der gleichen Methode wurde auch der Reorientierungsvorgang von parallel zu senk-
recht ausgerichteten Zylindern bei der Behandlung mit Dioxan-Dämpfen im System mit
einem Molverhältnis von X = 1.0 untersucht. Die Ex-situ-AFM-Bilder dieser Versuchsreihe
sind in Abbildung 5.2 zusammengefasst. Die morphologischen Veränderungen verliefen zwi-
schen zwei und zehn Minuten nahezu analog zu denen im Anfangsstadium der Chloroform-
Behandlung. Anstatt der in der in Chloroform vorgetemperten Probe gut sichtbaren leeren
und zusammenhängenden Kanäle sind nach der Behandlung mit Dioxan-Dämpfen die Zy-
linder zwar noch sichtbar, allerdings gibt es nur noch vereinzelte ausgewaschene Stellen
entlang der Zylinderachse. Beim weiteren Tempern in Dioxan zerfallen die langen Zylinder
in deutlich kürzere Segmente, welche ebenfalls nur einige ausgewaschene Stellen entlang
ihrer Hauptachse aufweisen. Interessanterweise sind nach 12 Minuten noch einmal deutlich
die parallel ausgerichteten Zylinder sichtbar, welche eine deutlich höhere Defektdichte auf-
weist. Ebenso sind die Zylinder nicht so zusammenhängend wie in der nur in Chloroform
vorbehandelten Probe. Mit weiter zunehmender Temperzeit spalten sich immer mehr der
parallel angeordneten Zylinder auf und es sind vermehrt senkrecht orientierte Zylinder-
segmente sichtbar, welche Positionen entlang der vormaligen Achse der parallelen Zylinder
einnehmen. Nach 20 Minuten Temperzeit in Dioxandämpfen verbleiben schließlich nur noch
senkrecht orientierte Zylinder in der Probe. Auffallend ist dabei, dass der Vorgang der Um-
schaltung von parallelen zu senkrechten Zylindern in 1,4-Dioxan deutlich langsamer abläuft
als die Reorientierungen in Chloroform. Dies kann jedoch auf den niedrigeren Dampfdruck
von 1,4-Dioxan gegenüber Chloroform bei Raumtemperatur zurückgeführt werden. Eben-
so ist davon auszugehen, dass die Mobilität der P4VP(HABA)-Teilketten in der mit 1,4-
Dioxan behandelten Filme noch deutlich geringer ist als im Fall von Chloroform. Dadurch
wird der Vorgang der reorientierung ebenfalls verzögert.
Als Beispiel- System mit einem Überschuss an HABA wurde auch das supramolekulare
Aggregat mit einem Molverhältnis von X = 2.0 hinsichtlich der auftretenden morphologi-
schen Veränderungen bei Behandlung mit Lösungsmitteldämpfen (in diesem Fall Chloro-
form) untersucht. Hier wurde jedoch nur eine Probenserie untersucht, wobei die Filme aus
einer Dioxan-Lösung abgeschieden und nicht weiter vorbehandelt wurden.
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Abbildung 5.2.: AFM Höhenbilder dünner SMA-Filme mit X = 1.0, welche erst in Chlo-
roform und anschließend in 1,4-Dioxan-Dämpfen getempert wurden. Die
Zahlen in den einzelnen Bildern geben die Dauer der Dioxandampf-
Behandlung in Minuten an
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Abbildung 5.3 zeigt die ex-situ-AFM-Bilder von Proben welche unterschiedlich lang in
Chloroformdämpfen getempert wurden. Die ungetemperte Probe erscheint als eine ver-
zerrte cokontinuierliche Struktur. Wird eine entsprechende Probe jedoch für kurze Zeit
in Chloroform angequollen und nach dem Trocknen mit Methanol ausgewaschen, um das
HABA zu entfernen, so sind im AFM punktförmige PS-Domänen erkennbar, welche eine
hexagonale Nahordnung aufwiesen. Bei einer weiteren Verlängerung der Temperzeit bis
auf sieben Minuten wird im AFM eine parallele Zylinderstruktur mit Unterbrechungen
beobachtet, wie sie bereits in den Zwischenstadien der Domänenreorientierung des SMA
mit einem Molverhältnis von X = 1.0 auftrat. Diese Zylinder zerfielen in immer kürzere
Segmente (10 min), bis schließlich nach 15 Minuten eine Punktstruktur mit hexagonaler
Nahordnung und einigen wenigen Zylindern mit paralleler Ausrichtung sichtbar sind. Nach
22 Minuten Temperzeit findet man schließlich nur noch die punktförmige Struktur.
Abbildung 5.3.: AFM Höhenbilder dünner SMA-Filme mit X = 2.0, welche aus 1,4-
Dioxan abgeschieden und anschließend in Chloroform-Dämpfen ge-
tempert wurden. Die Zahlen in den Bildern geben die Dauer der
Chloroformdampf-Behandlung an
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5.2.1. Diskussion des Domänenreorientierung
In diesem Abschnitt werden die soeben beschriebenen Beobachtungen interpretiert und
ein plausibler Mechanismus für die Reorientierung der mikrophasenseparierten Polymer-
domänen vorgestellt. Es ist bekannt dass die zur Probenpräparation verwendeten Silizium-
Wafer im Fall von PS-b-P4VP bevorzugt vom P4VP-Block benetzt werden [99, 100].
Darüber hinaus wird davon ausgegangen, dass sich PS aufgrund der geringeren Ober-
flächenenergie an der Polymer-Luft-Grenzfläche anreichert. Die durch die bevorzugte Anla-
gerung eines Blocks an eine Grenzfläche verursachte Ausrichtung der Mikrodomänen par-
allel zum Substrat wurde sowohl theoretisch vorhergesagt als auch vielfach im Experiment
beobachtet. Jedoch können Faktoren wie die Filmdicke, Verdampfungsrate und Selektivität
des Lösungsmittels die Orientierung der Domänen beeinflussen. Für das reine Blockcopo-
lymer ist Chloroform ein nicht-selektives Lösungsmittel, während 1,4-Dioxan ein selektives
Lösungsmittel für den PS-Block ist. Hinzu kommt, dass HABA in Dioxan eine sehr gute
Löslichkeit besitzt, während die Löslichkeit in Chloroform auf maximal 0.6 Massen-% be-
grenzt ist. Damit ist zu erwarten, dass die Selektivität der beiden Lösungsmittel für das
supramolekulare Aggregat PS-b-P4VP(HABA) eine andere ist, als für das reine Blockcop-
olymer und sich darüber hinaus mit dem Molverhältnis zwischen 4VP und HABA weiter
ändert.
Die Umorientierung der Domänenausrichtung von parallel zu senkrecht wurde in der Ver-
gangenheit bereits von Russell und Mitautoren untersucht. Die Umorientierung wurde dabei
durch das Anlegen eines elektrischen Feldes erzwungen. Dabei treten, während das elektri-
sche Feld angelegt ist, mehrfach morphologische Veränderungen in der Domänenstruktur
auf. In einem ersten Teilschritt verstärkt das elektrische Feld die Fluktuationen entlang der
Grenzflächen in den zylindrischen Mikrodomänen mit paralleler Ausrichtung. Diese Fluk-
tuationen verstärken sich immer weiter, bis die zylindrischen Domänen in kugelförmige
Domänen zerfallen sind, welche sich im nächsten Schritt zu Ellipsoiden verformen und sich
wieder zu Zylindern verbinden, welche jedoch um 45° von der Richtung des angelegten
Feldes abweichen. Im weiteren Verlauf richten sich die anfangs verdrehten Zylinder parallel
zur Feldrichtung aus.
In dem hier vorliegenden Fall der supramolekularen Aggregate ist der Mechanismus deut-
lich komplexer, da hier Lösungsmittel als treibende Kraft für die Umorientierung verwendet
werden. Ein Anquellen des Filmes in Lösungsmitteldämpfen führt zu Veränderungen bei den
Volumenanteilen der einzelnen Blöcke und beeinflusst außerdem den effektiven Wechselwir-
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Abbildung 5.4.: Schematisches Phasendiagramm, welches den theoretischen Einfluss ei-
nes nichtselektiven (A) und stark PS-selektiven (B) Lösungsmittels auf
das SMA mit X = 1.0 zeigt. Die Trajektorie C repräsentiert eine Be-
handlung des SMA mit Chloroform und D das Quellen in 1,4-Dioxan-
Dämpfen; E zeigt den Einfluss von Chloroform-Dämpfen auf das SMA
mit X = 2.0
kungsparameter zwischen den Blöcken. Abbildung 5.4 zeigt den relevanten Ausschnitt des
theoretischen Phasendiagrammes für Blockcopolymere. Wie bereits erörtert wurde, weicht
das reale Phasendiagramm der verwendeten supramolekularen Aggregate möglicherweise
von dem in Abbildung 5.4 ab. Dies sollte jedoch keinen signifikanten Einfluß auf die fol-
gende Diskussion haben, welche rein qualitativer Natur ist. Green und Mitarbeiter zogen
kürzlich einen von Helfand und Tagami ursprünglich für nicht mischbare Polymere ent-
wickelten Mechanismus[24] heran, um den Einfluß der Lösungsmittelanreicherung auf das
Phasenverhalten von Blockcopolymeren zu erklären[26]. Folgt man dieser Argumentation,
so verändert sich der effektive Wechselwirkungs-Parameter (χeff ) bei der Einbringung von
Lösungsmittel zu
χeff ∝ ϕ(χAB + ∆χ) = ϕ(χAB + χA−S − χB−S) (16)
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wobei ϕ für den Volumenanteil des Polymers im Lösungsmittel und ∆χ für den Unterschied
der Wechselwirkungsparameter zwischen den jeweiligen Blöcken und dem Lösungsmittel
(χX−S) steht. Dabei wird angenommen, dass weder χA−S noch χB−S eine ausgeprägte
Abhängigkeit von der Konzentration des Polymers im Lösungsmittel besitzen. Im Fall ei-
nes nichtselektiven Lösungsmittels ergibt sich ∆χ = 0, wodurch eine Verringerung von ϕ
direkt die effektive Wechselwirkung χeffN verringert. Bei ausreichend kleinem ϕ wird das
System dadurch in den ungeordneten Zustand überführt. Dies entspricht der senkrechten
Trajektorie A in Abbildung 5.4. Der Ursprungspunkt dieser Trajektorie wurde dabei ent-
sprechend der Volumenanteile des SMA mit einem Molverhältnis von X = 1.0 gewählt.
Im Fall eines stark matrix-selektiven Lösungsmittels mit ∆χ > 1 führt eine Veringerung
von ϕ zunächst zu einem Anstieg von χeff bei niedrigen Quellgraden, da hier der Beitrag
von ∆χ überwiegt. Ab einem bestimmten Punkt dominiert dann jedoch ϕ, was wiederum
zu einem Abfall von χeff führt. Darüber hinaus wird ein selektives Lösungsmittel sich fast
ausschließlich in der Matrix anreichern, wodurch sich auch das effektive Volumenverhältnis
der beiden Blöcke zu Gunsten der Matrix verschiebt. Ein Anquellen des Polymers unter
diesen Bedingungen führt demnach zu einem gekrümmten Pfad ähnlich der Trajektorie B
in Abbildung 5.4. Im vorliegenden Fall ist Chloroform ein gutes Lösungsmittel für PS
und P4VP. Die Löslichkeit von HABA in Chloroform ist jedoch begrenzt, wodurch das
Lösungsmittel eine gewisse Präferenz für den PS-Block aufweist. Ein supramolekulares
Aggregat mit X = 1.0 folgt demnach einem Pfad ähnlich der Trajektorie C. Ebenso ist 1,4-
Dioxan ein stark selektives Lösungsmittel für PS und gleichzeitig ein gutes Lösungsmittel
für HABA, wodurch die Selektivität von Dioxan im System PS-b-P4VP(HABA) mit einem
Molverhältnis von X = 1.0 gegenüber dem reinen Blockcopolymer PS-b-P4VP verringert
ist. Das System mit X = 1.0 folgt demnach bei der Behandlung mit 1,4-Dioxandämpfen
annähernd Trajektorie D in Abbildung 5.4.
Wird ein Film mit senkrecht ausgerichteten Zylindern in Chloroformdämpfen getempert,
diffundiert das Lösungsmittel nahezu gleich in beide Teilphasen ein und verleiht den Poly-
merketten, welche sich bei Raumtemperatur im Glaszustand befinden, dadurch eine gewisse
Mobilität. Da es sich bei den senkrecht ausgerichteten Zylindern um eine instabile Struk-
tur handelt, werden sie sich, sofern die Randbedingungen es zulassen, wieder parallel zum
Substrat ausrichten. Durch die allmähliche Anreicherung des Chloroforms im Film erhalten
die Polymerketten genügend Mobilität und es treten Fluktuationen in den Phasengrenz-
flächen auf, welche durch die thermodynamische Instabilität der senkrechten Grenzfläche
erzeugt werden. Diese Fluktuationen führen zu einer periodischen Veränderung in der Di-
cke der Zylinder, wie sie auch für den Übergang von hexagonal gepackten Zylindern zu
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Abbildung 5.5.: Schema der Reorientierung von senkrecht zu parallel ausgerichte-
ten P4VP(HABA)-Zylindern in Chloroform-Dämpfen: (a)Seitenansicht
der senkrecht orientierten Zylinder; (b) Ausbildung von Grenz-
flächenfluktuationen; (c) Zerfall der Zylinder in Ellipsoide; (d) Reori-
entierung der Ellipsoiden-Längsachse; (e,f) Ausbildung von Zylindern
mit einer Ausrichtung parallel zur Filmoberfläche
kubisch gepackten Kugeln auftreten. An einem gewissen Punkt zerfallen dann die Zylin-
der in Ellipsoide, welche anschließend mit benachbarten Ellipsoiden parallel zum Substrat
verschmelzen. Die zuvor diskutierten AFM-Bilder sprechen für einen derartigen Koaleszens-
Mechanismus. Zwischen acht und zwölf Minuten Temperzeit in Chloroform-Dämpfen treten
Vertiefungen mit dazwischenliegenden gequollenen Teilbereichen auf, welche als dunkle Be-
reiche mit teilweise hellen Säumen in Abbildung 5.1 erkennbar sind. Eine derartige Struktur
ist zu erwarten, wenn sich das System in dem in Teilbild (d) oder (e) von Abbildung 5.5 ge-
zeigten Zustand befindet. Beim Auswaschen mit Methanol wird vorrangig das HABA nahe
der freien Oberfläche entfernt, wodurch die Vertiefungen im Film entstehen. Gleichzeitig
wird ein Teil der gerade im Verschmelzen begriffenen Ellipsoide aufgrund der Absorption
von Methanol in den P4VP(HABA)-Domänen zusammen mit der darüberliegenden PS-
Matrix angequollen. Der Verschmelzungsprozess führt schließlich zu einer gleichmäßigen
Struktur parallel zum Substrat ausgerichteter zylindrischer P4VP(HABA)-Domänen (Ab-
bildung 5.5.f). Während des ganzen Reorientierungsprozesses befindet sich das SMA mit
dem Molverhältnis X = 1.0 in der zylindrischen Region des Phasendiagramms. Wird der
Quellgrad jedoch weiter erhöht, so erreicht das System den Bereich der kugelförmigen Mor-
phologie im Phasendiagramm (Trajektorie C in Abbildung 5.4). Die neugebildeten zylin-
derförmigen Domänen zerfallen bei Erreichen der Phasengrenze aufgrund der thermischen
75
5. Lösungsmitteldampfbehandlung der Filme
Fluktuationen zunächst wieder zu Ellipsoiden, welche dann eine sphärische Morphologie
mit kubischer Packung annehmen. Diese Morphologie exisitiert jedoch nur im stark ge-
quollenen Zustand. Sobald die Probe aus der Temperkammer entfernt wird, verdampft
das Lösungsmittel sehr schnell aus dem Film und die kugelförmigen Mirkodomänen ver-
schmelzen entlang der Achse senkrecht zum Substrat, wodurch sich wiederum senkrecht
ausgerichtete P4VP(HABA)-Zylinder herausbilden. Es ist zu erwarten, dass der Film bei
genügend hohem Quellgrad wieder in den ungeordneten Zustand übergeht. Dies wurde
jedoch in den durchgeführten Versuchen nicht beobachtet, da der Polymerfilm bereits vor-
her begann, vom Substrat zu entnetzen. Im Fall der Reorientierung von parallel zu senk-
recht zum Substrat ausgerichteten Zylindern bei der Behandlung in 1,4-Dioxan, verläuft die
Umwandlung ähnlich der soeben beschriebenen Umwandlung von parallelen zu senkrecht
ausgerichteten Zylindern in Chloroform-Dämpfen bei genügend hohem Quellgrad. Da die
Selektivität von Dioxan gegenüber der PS-Phase deutlich höher ist als die von Chloroform,
tritt die Zerlegung der Zylinder in kubisch gepackte Kugeln bereits bei geringeren Quell-
graden auf und das System folgt eher der Trajektorie D in Abbildung 5.4. Wie bereits in
vorangegangenen Arbeiten gezeigt wurde[6, 8], verschmelzen diese Kugeln, analog zu den
mit Chloroformdämpfen getemperten Proben, beim schnellen Entfernen des Lösungsmittels
durch Verdampfen zu senkrecht zum Substrat ausgerichteten Zylindern.
Für das Supramolekulare Aggregat mit einem Molverhältnis von X = 2.0 ergäbe sich laut
dem Phasendiagramm in Abbildung 5.4 entgegen der in den vorangegangenen Untersu-
chungen ermittelten tetragonalen Zylinderstruktur eine lamellare Morphologie nahe dem
Übergang zur gyroiden beziehungsweise zylinderförmigen Morphologie-Region. Basierend
auf der bereits diskutierten schwachen Selektivität des Chloroforms zu Gunsten des PS-
Blocks, kann davon ausgegangen werden, dass das System mit X = 2.0 beim Anquellen in
Chloroformdämpfen einem Pfad ähnlich der Trajektorie E in Abbildung 5.4 folgt. Für kurze
Temperzeiten, und damit kleine Quellgrade, verschiebt sich das System in die gyroide Regi-
on des Phasendiagramms. Diese Geometrie wird jedoch in den ultradünnen Filmen, wie sie
hier untersucht werden, in der Literatur als nur schwer erreichbar beschrieben. Wahrschein-
licher ist in diesen Fällen die Herausbildung einer metastabilen perforierten Lamellenmor-
phologie, welche mehrfach in der relevanten Region des Blockcopolymer-Phasendiagrammes
beobachtet wurde. Diese Morphologie besteht aus alternierenden Schichten der beiden
Komponenten, wobei in den Schichten der Minderheitsphase hexagonal gepackte, zylin-
derförmige Perforationen des Matrix-Polymers auftreten. Die nach drei und fünf Minuten
Chloroform-Behandlung aufgenommenen AFM-Bilder der ausgewaschenen Proben in Ab-
bildung 5.3 zeigen deutlich diese Morphologie. Die oberste Schicht des Filmes bestand aus
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einer P4VP(HABA)-Lamelle mit Perforationen von kurzen PS-Zylindern. Beim Auswa-
schen in Methanol wird das HABA entfernt und die P4VP-Ketten kollabieren auf die Ober-
fläche der PS-Domänen. Dies zeigt, dass sich mit der pfadabhängigen Selbstorganisation
in selbstorganisierten dünnen Blockcopolymerfilmen interessante Nichtgleichgewichtsstruk-
turen erzeugen lassen, deren Geometrie drastisch von den Gleichgewichtsphasen abweicht.
Für das SMA mit einem Molverhältnis von X = 1.5 wurde unter vergleichbaren Bedingun-
gen ebenfalls die hexagonal perforierte Lamellenmorphologie beobachtet. Die in den späten
Stadien beobachteten punktförmigen Strukturen können analog zu den bereits diskutier-
ten Fällen als kugelförmige Domänen im gequollenen Film erklärt werden, welche beim
schnellen Verdunsten des Lösungsmittels beim Trocken wieder zu senkrecht ausgerichteten
Zylindern verschmelzen.
5.3. Lösungsmitteldampfbehandlung mit gesättigten
Gasströmen
Knoll und Mitarbeiter haben eine Vorrichtung entwickelt, welches den Lösungsmittelgehalt
im Film begrenzt, indem die Sättigung des Lösungsmitteldampfes über dem Film kon-
trolliert wird. Ein mittels Massflow-Controller geregelter Stickstoffstrom wird durch ei-
ne Gaswaschflasche geleitet, welche mit Chloroform gefüllt war. Anschließend wird dieser
gesättigte Strom mit einem zweiten, trockenen Stickstoffstrom gemischt. Über das Mi-
schungsverhältnis der beiden Ströme lässt sich die relative Lösungsmittelsättigung (p/ps)
des resultierenden Stromes einstellen. Der auf diese Weise definiert mit Lösungsmittel ange-
reicherte Gasstrom wird nun über die Probenoberfläche geleitet. Dabei reichert sich immer
mehr Lösungsmittel in dem Film an, bis zwischen dem Lösungsmittelanteil im Gasstrom
und der Lösungsmittelkonzentration im Polymerfilm ein Gleichgewicht entsprechend dem
Raoultschen Gesetz eingestellt ist. Mit diesem Verfahren kann somit indirekt der Quell-
grad des Polymerfilmes gesteuert werden. An einem mit Chloroform behandelten dünnen
PS-b-PB-b-PS-Blockcopolymer-Film zeigten sie, dass sich in Abhängigkeit von der Di-
cke des Filmes und dem Lösungsmittelgehalt im Film unterschiedliche Ausrichtungen der
Domänen und sogar von der Volumenmorphologie abweichende Strukturen herausbilden
[101, 102].
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Dieses System wurde adaptiert, um den Quellgrad der Polymerfilme gezielt einstellen zu
können. Ein zusätzlich eingebautes Bypass-Ventil ermöglicht das Spülen der Probenkammer
mit einem hohen Durchfluss, wodurch das Lösungsmittel mit hoher Geschwindigkeit aus
dem Film entfernt werden konnte.
Der erreichte Quellgrad der dünnen SMA-Filme in Abhängigkeit vom eingestellten 1,4-
Dioxan-Sättigungsgrad wurde mittels kinetischer Ellipsometrie ermittelt. Dazu wurden die
Proben in einer geschlossene Durchflussküvette auf dem Ellipsometer-Tisch befestigt, wel-
che an das Gasmischsystem angeschlossen war.
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Abbildung 5.6.: Mittels kinetischer Ellipsometrie ermittelte Quellgrade in Abhängigkeit
vom eingestellten Sättigungsgrad
Wie man aus Abbildung 5.6 erkennt, erreicht man bei Verwendung einer einzelnen Gas-
waschflasche keine volle Sättigung. Der Quellgrad des Filmes erreicht selbst bei der maximal
einstellbaren Lösungsmittelsättigung nur Werte von etwa 32 % gegenüber dem ungequol-
lenen Film. Mit Verwendung einer zweiten Gaswaschflasche ergibt sich eine Steigerung des
Quellgrades bis auf etwa 76 %. Die Verwendung von höheren Durchflussraten mit zwei
Gaswaschflaschen führt hierbei nicht zu signifikanten Steigerungen.
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Bei der Verwendung von Chloroform als Lösungsmittel konnte der Film bis auf 230 %
der ursprünglichen Filmdicke angequollen werden. Ursache für den niedrigen Quellgrad im
Fall von 1,4-Dioxan ist offensichtlich eine unvollständige Sättigung des Stickstoffstroms
mit Lösungsmittel. Abhilfe könnte hier eine kontrollierte Beheizung der Gaswaschflaschen
zur Erhöhung des Lösungsmitteldampfdrucks bringen. Aufgrund der dann deutlich ge-
ringeren Probentemperatur schlängt sih jedoch ein beträchtlicher Teil des übersättigten
Lösungsmitteldampfes dann in den Schläuchen und auf der Probenoberfläche nieder. Um
dies zu verhindern, wäre eine beheizte Probenaufnahme nötig, welche jedoch nicht zur
Verfügung stand.
5.4. Orientierung der Domänen in Abhängigkeit von der
Verdampfungsrate
Kramer und Mitarbeiter haben Untersuchungen zur Abhängigkeit der Domänenorientie-
rung von der Architektur des verwendeten Blockcopolymers durchgeführt. Die Ergebnisse
dieser Experimente zeigen, dass in einem ABA-Blockcopolymer mit lamellarer Morphologie
selbst in dicken Filmen eine senkrechte Orientierung bevorzugt wird, während ein analoges
AB-Diblockcopolymer hier eine Ausrichtung der Lamellen parallel zum Substrat aufweist.
Die ebenfalls durchgeführten theoretischen Berechnungen legen jedoch nahe, dass dieses
Verhalten nur dann auftritt, wenn der Unterschied in der Oberflächenenergie der beiden
Blöcke nicht allzu groß ist. Die an einem Blockcopolymersystem mit Zylinder-Morphologie
durchgeführten Untersuchungen zeigen ein ähnliches Verhalten, wobei die durchgeführten
Berechnungen hier auf einen noch kleineren Bereich für die Differenz zwischen den Ober-
flächenenergien der beiden Blöcke hinweisen [34].
Nandan beobachtete ein derartiges Verhalten jedoch auch in einem Supramolekularen Ag-
gregat der Sorte P4VP(HABA)-b-PS-b-P4VP(HABA), in dem die Oberflächenspannungen
der beteiligten Polymerblöcke erheblich voneinander abweichen. Nandan äußert die Ver-
mutung, dass es neben dem kleinen entropischen Beitrag, welcher im Fall des von Kramer
und Koautoren untersuchten Polymers genügt, den Energiegewinn durch eine parallele An-
ordnung der Domänen auszugleichen [34, 103], einen zusätzlichen Energiebeitrag durch
einen weiteren Mechanismus gibt, welcher die senkrechte Orientierung der Domänen er-
zeugt [10].
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In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb Untersuchungen an einem SMA auf Basis des
ABA-Triblockcopolymers S35VP4-t und HABA mit einem Molverhältnis von X = 1.0
durchgeführt. Die beiden P4VP(HABA)-Blöcke machen in diesem SMA einen Volumen-
anteil von 26.5 % aus. Die Herstellung der Lösungen erfolgte analog zur Herstellung der
supramolekularen Aggregate auf Basis der Diblockcopolymere in 1,4-Dioxan.
Aus der Lösung wurde mittels Tauchbeschichtung eine Serie von dünnen Filmen hergestellt,
welche anschließend für 13 min in einem gesättigten Chloroformstrom getempert wurden.
Die Verdampfungsrate des Lösungsmittels aus dem Film wurde über das Einleiten eines ge-
regelten trockenen Stickstoffstroms in die Probenzelle kontrolliert, welcher die Sättigung des
Lösungsmittels in der Zellenatmosphäre nach und nach reduziert. Als Trockungszeit wurde
dabei der Zeitraum vom Beginn der Stickstoffeinleitung bis zu dem Zeitpunkt angenom-
men, an dem der Quellgrad des Filmes auf unter 5 % zurückgegangen ist. Die eingestellten
Flussraten sowie die zugehörigen Trocknungszeiten sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
Tabelle 5.1.: Flussraten und Trocknungszeiten der chloroformgetemperten ABA-SMA-
Filme
Flussrate Trocknungszeit
[Nl/h] [s]
15 93
30 30
120 12
240 < 3
Die Proben wurden anschließend mit Methanol ausgewaschen und mittels Rasterkraftmi-
kroskopie untersucht (Abbildung 5.7).
Bis zu einer Trockungszeit von 12 s zeigen die Filme im AFM nach dem Auswaschen eine
Oberfläche mit punktförmigen Kavitäten auf, welche auf senkrecht ausgerichtete Zylinder
hindeuten (Abbildung 5.7.a und b). Die Proben mit 30 s Trocknungszeit weisen eine deut-
lich unebenere Oberfläche auf als die schneller getrockneten Proben und zeigen neben den
für senkrecht orientierte Zylinder typischen punktförmigen Struktur bereits eine Vielzahl
von kurzen Liniensegmenten, welche auf parallel orientierte Zylinder hindeuten (Abbil-
dung 5.7.c). Wird die Trockungszeit bis auf 93 s ausgedehnt, findet man schließlich eine
Struktur vor, welche fast ausschließlich aus kurzen Segmenten von parallel ausgerichteten
Zylindern besteht (Abbildung 5.7.d).
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Abbildung 5.7.: AFM-Aufnahmen dünner SMA-Filme nach dem Tempern im Chloro-
formgesättigten Stickstoffstrom; Die Trocknungszeiten der Proben be-
trugen a) < 3 s, b) 12 s, c) 30 s und d) 93 s
Die niederfrequenten Fluktuationen der Filmdicke sind hier nicht so stark ausgeprägt wie
bei der Probe mit 30 s Trocknungszeit, aber stärker als bei den schnell getrockneten Proben
(3 bzw. 12 s Trocknungszeit).
Diese Ergebnisse bestätigen die von Nandan geäusserte Vermutung, dass im Fall des Sys-
tems P4VP(HABA)-b-PS-b-P4BP(HABA) der aus der veränderten Polymerarchitektur re-
sultierende entropische Beitrag nicht allein für die senkrechte Orientierung der P4VP(HABA)-
Zylinder verantwortlich ist. Für die senkrechte Orientierung der Zylinder bei einer schnellen
Trocknung aus dem stark gequollenen Zustand kommen jetzt zwei Mechanismen in Frage.
Zum einen wäre es möglich, dass erst die hohe Verdampfungsrate die senkrechte Orientie-
rung verursacht, wie es bei den von Krausch und Mitautoren untersuchten PS-b-P2VP-b-
PtBMA-Filmen der Fall war [32]. Andererseits ist es auch möglich, dass die unterschied-
lichen Grenzflächenspannungen der einzelnen Blöcke durch das enthaltene Lösungsmittel
kompensiert werden [33] und sich die senkrechte Orientierung in dem stark gequollenen
Film herausbildet.
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Da die schnell getrockneten Proben keine Diskretisierung der Filmdicke aufweisen, wie sie
für dünnen Filme mit parallel ausgerichteten Zylindern zu erwarten wäre [101], kann da-
von ausgegangen werden, dass sich die parallele Ausrichtung der Zylinder erst während des
Trocknungsvorganges herausbildet. Die in den langsam getrockneten Filmen auftretenden
Schwankungen der Filmdicke stützen diese These. Der Trocknungsvorgang erfolgt in diesen
Proben zwar so langsam, dass sich parallel zum Substrat orientierten Zylindersegmente
herausbilden können, allerdings reicht die kurze Zeitspanne zwischen der beginnenden Um-
orientierung der Domänen und dem Verlust der Mobilität durch den vollständigen Entzug
des Lösungsmittels nicht mehr aus, um die Filmdicke großflächig an die neuen Randbedin-
gungen anzupassen. Außerdem weist die in den langsam getrockneten Proben beobachtete
Oberflächenmorphologie starke Ähnlichkeiten mit den in Abbildung 5.1 gezeigten Zwischen-
stadien bei der Reorientierung von senkrecht zu parallel orientierten Zylindern auf.
Diese Ergebnisse bilden einen Ansatzpunkt für weiterführende Arbeiten zum Verhalten der
Systeme PS-b-P4VP(HABA) und P4VP(HABA)-b-PS-b-P4VP(HABA) in Atmosphären
mit unterschiedlichem Lösungsmittelgehalt. Interessant wären in dieser Hinsicht auch Un-
tersuchungen, ob neben der Abhängigkeit der Orientierung vom Quellgrad auch die Film-
dicke eine Rolle für die ausgebildete Orientierung spielt, wie es von Knoll und Mitautoren
beschrieben wurde [102] a.
5.5. Mehrzonenmethode
Hashimoto und Mitautoren adaptierten das aus der Halbleiterindustrie bekannte Zonen-
schmelzen [104], um Blockcopolymere mit einer einheitlichen Domänenorientierung zu er-
zeugen [105]. Dieses Verfahren wurde von Jones un Mitautoren weiterentwickelt, um es auch
auf dünne auf Substrate aufgebrachte Polymerfilme anwenden zu können. Dabei hat sich
gezeigt, dass das Polymer nicht bis über die Ordnung- Unordnungs- Temperatur aufgeheizt
werden muss. Es genügt, wenn alle Komponenten des Systems ihre Glasübergangstemperatur
aVoraussetzung für eine derartige Arbeit wäre die Verfügbarkeit der zugrundeliegenden Blockcopolyme-
re in entsprechender Reinheit. Die großen Kavitäten und unregelmäßigen Porengrößen, welche in den
AFM-Aufnahmen in Abbildung 5.7 sichtbar sind, erinnern stark an die Mischungsexperimente von Su-
pramolekularen Aggregaten und Homopolymeren im Bereich der einsetzenden Makrophasenseparation.
Die in Anhang A beigefügten NMR-Untersuchungen zeigen, dass das von Polymer-Source bezogene
Blockcopolymer nicht der sonst von diesem Hersteller gewohnten Qualität entsprach und einen erheb-
lichen Anteil P4VP-Homopolymer enthielt.
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überschritten haben [106]. Bei diesem Prozess des thermischen Zonentemperns wird die
Probe durch eine Abfolge von Kühl- und Heiz-Zonen bewegt.
Das System PS-b-P4VP(HABA) kann jedoch nicht thermisch getempert werden, da die
Glasübergangstemperaturen des Blockcopolymers oberhalb jenes Punktes liegen, an dem
sich die Wasserstoff-Bindungen zwischen den HABA-Molekülen und den Pyridin-Gruppen
auflösen und das supramolekulare Aggregat zerfällt. Deshalb wurde für die vorliegende Ar-
beit von der Abteilung Forschungstechnik und Konstruktion des IPF eine entsprechende
Zelle entworfen. Diese Zelle realisiert ein Lösungsmittel-Zonentempern über drei parallele
Stickstoffströme, welche jeweils eine andere Lösungsmittelsättigung aufweisen. Der sche-
matische Aufbau der Zelle ist in Abbildung 5.8 dargestellt.
Unterteil
Schieber
Probe
Oberteil
Gasstromkanäle
Abbildung 5.8.: Schematischer Aufbau der Mehrzonenzelle
In dieser Zelle wird ein mit dem supramolekularen Aggregat beschichtetes Substrat in
einen Schieber eingelegt, welcher durch einen Schrittmotor (nicht in der Abbildung enthal-
ten) mit konstanter Geschwindigkeit bewegt werden kann. Der Schieber wird dann unter
mehreren parallelen Stickstoffströmen mit variierender Lösungsmittelsättigung entlang be-
wegt. Durch diesen Aufbau soll der Gradient des Lösungsmittelgehalts im Film während des
Verdampfungsprozesses zusätzlich eine Komponente in der Filmebene erhalten und somit
als externes Feld auf die Ausrichtung der Blockcopolymerdomänen wirken. Die verwende-
te Zelle mit ihren drei Flusszonen stellt dabei das absolute Minimum dar. Während die
beiden äußeren Zonen stets mit trockenem Stickstoff durchströmt wurden (analog zu den
Kühlzonen bei Hashimoto bzw. Jones) wurde die Lösungsmittelsättigung in der mittleren
Zone mit Hilfe der in Abschnitt 5.3 vorgestellten Methode variiert.
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Es wurden zwei Probenserien aus einem SMA auf Basis des Polymers S36VP4-2 und HABA
mit einem Molverhältnis von X = 1.0 hergestellt. Während bei der einen Serie lediglich
ein Durchlauf in der Mehrzonenzelle mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten im Bereich
von 1µm/s bis 8µm/s stattfand, wurden die Proben der zweiten Serie vor dem Zonen-
Durchgang für 14.5 min mit 1,4-Dioxan statisch getempert. Für den Durchgang in der
Mehrzonenzelle wurde durch die mittlere Zone ein Stickstoffstrom geleitet, welcher zuvor
in einer Gaswaschflasche mit 1,4-Dioxan angereichert wurde. Im Verlauf der Untersuchun-
gen wurde außerdem das Zellenoberteil als Schwachpunkt indentifiziert. Dieses bestand aus
hochvernetztem Silikon, welches zu einem erheblichen Teil das Lösungsmittel aus den Gass-
trömen absorbierte, so dass bei einer geringer eingestellten Sättigung kein Anquellen des
Polymer-Filmes auf der Probe sichtbar war. Auch die AFM-Aufnahmen der mit niedriger
Sättigung behandelten Proben wiesen keine Veränderungen gegenüber dem unbehandelten
Zustand auf. Ausgewertet wurden daher nur die Proben, welche bei maximal einstellba-
rer Sättigung behandelt wurden. Innerhalb der beiden Serien war unerwarteterweise kein
eindeutiger Qualitätsunterschied zwischen den einzelnen Proben erkennbar. Die weiteren
Untersuchungen wurden deshalb bei einer einheitlichen Geschwindigkeit von 1 µm/s (2
Halbschritte pro Sekunde) durchgeführt, um eine möglichst lange Verweildauer der einzel-
nen Probenbereiche in der lösungsmittelgesättigten Zone zu erzielen. Ein Durchgang in der
Mehrzonenzelle benötigt bei dieser Geschwindigkeit etwa sieben Stunden. Dabei beträgt
die Verweildauer eines bestimmten Probenabschnitts in der aktiven mittleren Zone etwa
eine Stunde und 25 min. In Abbildung 5.9 werden die zonengetemperten Proben (untere
Reihe) mit statisch getemperten Proben (obere Reihe) verglichen.
Während die einfach zonengetemperte Probe (Teilbild d) im Höhenbild keine sichtbaren
Unterschiede zur ungetemperten Probe (a) aufweist, unterscheiden sich die zugehörigen
Fourier-Transformationen deutlich. Bei der ungetemperten Probe ist lediglich ein diffuser
Ring sichtbar. Die Abweichung des Ringes von der Kreisform ist dabei durch das Kriechen
des AFM-Scanners bedingt. Die Fouriertransformierte der zonengetemperten Probe zeigt
hingegen eine Modulation der Intensität entlang des Ringes. Man kann sechs Maxima er-
kennen, welche gleichmäßig über den Ring verteilt sind. Daraus lässt sich schlussfolgern,
dass selbst mit nur einer angeschlossenen Gaswaschflasche und der erheblichen Menge von
Lösungsmittel, welche vom Zellenoberteil absorbiert wird, eine genügend hohe Mobilität
in den Polymerfilm eingebracht wird, um eine gewisse laterale Vorzugsausrichtung der
Domänen zu ermöglichen. Allerdings liegt die Sättigung dabei auf einem derart niedri-
gen Niveau, dass sich keine größeren Körner mit einheitlicher Orientierung herausbilden.
Im Höhenbild der schnell getemperten Probe (Teilbild b) erkennt man, dass sich bereits
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Abbildung 5.9.: Vergleich zwischen herkömmlich getemperten Proben und zonen-
getemperten Proben: AFM-Höhenbilder mit Fourier-Transformierten
(Bildeinsätze) a) ungetemperte Probe, b) Probe nach 14 min schnellem
statischem Tempern, c) Probe nach 72 h langsamen statischem Tempern,
d) zonengetemperte Probe, e) kombiniert getemperte Probe
Körner gebildet haben, bei denen die Orientierung benachbarter Zylinder über mehrere
Domänen hinweg gleich ist. Die Fouriertransformierte des Bildes zeigt ähnlich wie jene in
Teilbild a jedoch keine einzelnen Peaks, sondern einen gleichmäßigen Ring. Dieser Ring ist
jedoch schärfer begrenzt, als bei der ungetemperten Probe, was darauf hindeutet, dass die
Variation des Abstandes zwischen benachbarten Zylindern sich verringert hat. Die gebilde-
ten Körner besitzen anscheinend keine ausgeprägte Vorzugsorientierung. Die kombinierte
Probe (Teilbild e) zeigen im Höhenbild genau wie die schnell getemperte Probe in Teilbild
c kleine Körner mit einer Ausdehnung über mehrere Domänen. In der Fouriertransformier-
ten erkennt man jedoch deutliche Unterschiede. Neben einem scharf abgegrenzten inneren
Ring ist ein schwacher weiter aussen liegender Ring sichtbar. Ausserdem erkennt man, dass
der innere Ring hier eine Modulation entlang seines Umfanges aufweist, wobei die Maxima
(insgesamt zwölf) deutlich schärfer angegrenzt sind als bei der einfach zonengetemperten
Probe.
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Die durch das statische Vortempern gebildeten Körner wachsen während des anschließenden
Zonentemperns anscheinend ungleichmäßig weiter, wobei zwei um 30 ° zueinander verdrehte
Orientierungen bevorzugt werden und auf Kosten der benachbarten Körner weitergewach-
sen sind. Die für 72 h statisch getemperte Probe in Teilbild c weist im untersuchten Proben-
bereich nur ein einzelnes Korn auf. Dementsprechend sind in der Fourier-Transformation
sechs scharf abgegrenzte Peaks erster Ordnung sowie eine Vielzahl von Maxima höherer
Ordnung sichtbar. Die Fernordnung dieser Probe übertrifft die Qualität der zonengetem-
perten Proben deutlich.
Da aus den Untersuchungen in Abschnitt 5.3 deutlich geworden ist, dass sich mit 1,4-
Dioxan bei Raumtemperatur und nur einer installierten Gaswaschflasche nur eine geringe
Sättigung des Gasstroms erreichen lässt, wurde auch der Zonentemperaufbau modifiziert
und anstelle einer einzelnen zwei kaskadierte Gaswaschflaschen mit 1,4-Dioxan installiert. In
dem so modifizierten Aufbau wurde mit einer statisch vorgetemperten Probe ein Durchlauf
gefahren, bei welchem abgesehen von der veränderten Sättigung in der mittleren Zone alle
Bedingungen wie in den vorangegangenen Experimenten gewählt wurden. Anschließend
wurde die Probe in Methanol ausgewaschen, im AFM untersucht und mit der identisch
behandelten Probe aus den ersten Experimenten verglichen (Abbildung 5.10).
Abbildung 5.10.: Vergleich der zonengetemperten Proben mit a) einer Gaswaschflasche
und b) zwei Gaswaschflaschen: AFM-Aufnahmen mit den zugehörigen
Fouriertransformierten (Bildeinsätze)
Sowohl das AFM-Bild als auch die Fouriertransformierte zeigen, dass der Mehrzonenpro-
zess mit der zweiten Gaswaschflasche (Teilbild b) deutlich effizienter geworden ist. Während
bei der Probe mit nur einer Gaswaschflasche (Teilbild a) der äußere Ring der Fouriertrans-
formierten nur eine geringe Intensität besitzt und stark verbreitert ist, zeigt die mit zwei
Gaswaschflaschen zonengetemperte Probe einen Ring zweiter Ordnung, welcher scharf ab-
gegrenzt ist und entlang seines Umfangs eine ausgeprägte Modulation aufweist.
86
5.5. Mehrzonenmethode
Außerdem treten die Intensitätsmaxima auf dem inneren Ring ebenfalls deutlicher hervor
als bei der Probe in Teilbild a. Der innere Ring der Fouriertransformierten weist auch bei
der Probe in Teilbild b 12 Maxima auf, welche sich im Vergleich zu Teilbild a deutlicher
vom Hintergrund abheben. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass auch in dieser Probe zwei
dominante Orientierungen vorliegen, welche mehr Fläche im untersuchten Gebiet belegen,
als bei der mit nur einer Gaswaschflasche getemperten Probe. Anhand der Peakpositionen
in den Fouriertransformierten lässt sich der in Abbildung 5.11 dargestellte Zusammenhang
zwischen den beiden dominanten Orientierungen und der Bewegungsrichtung der Probe
ableiten.
Abbildung 5.11.: Schematische Darstellung der beiden dominanten Orientierungen rela-
tiv zur Bewegungsrichtung der Probe während des Zonentemperns
Während in der Fouriertransformierten von Abbildung 5.10.a die beiden dominanten Ori-
entierungen beinahe die gleiche Intensität aufweisen, treten in der mit 2 Gaswaschflaschen
getemperten Probe (Abbildung 5.10.b) die Peaks der 〈12〉-Richtung deutlicher hervor als
die mit der 〈10〉-Richtung assoziierten Peaks. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die 〈12〉-
Orientierung energetisch bevorzugt wird, während die 〈10〉-Orientierung ein metastabiler
Zustand ist, welcher sich aufgrund der geringen Sättigung einstellt.
Die Untersuchungen zeigen, dass das Mehrzonentempern sich durchaus auf das Tempern
mit Lösungsmitteln übertragen lässt, auch wenn mit dieser Methode noch nicht die Domä-
nengrößen des etablierten Lösungsmitteltemperns mit Diffusionsbarriere erreicht werden.
Der durch die horizontale Bewegung der Probe unter den verschiedenen Zonen hindurch
eingebrachte Gradient in der Lösungsmittelsättigung ist jedoch ausreichend groß, um ein
bevorzugtes Wachstum der Domänen mit 〈12〉-Ausrichtung zu erreichen. Dieser Effekt wird
mit der Erhöhung der Lösungsmittelsättigung in der mittleren Zone verstärkt. Sowohl vom
zeitlichen Aufwand als auch von der erreichten Fernordnung liegen die zonengetemperten
Proben zwischen den beiden herkömmlichen Lösungsmittel-Behandlungen.
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5.6. Zusammenfassung
Die kinetischen Untersuchungen zur Reorientierung von senkrecht hin zu parallel ausge-
richteten Zylindern beim Tempern der supramolekularen Aggregate mit Chloroform haben
gezeigt, dass der Übergang einen durch die thermodynamische Instabilität der Grenzfläche
bedingten Zerfall der senkrecht orientierten Zylinder zu Kugeln beinhaltet. Nach dem Zer-
fall der Zylinder kommt es zu einem erneuten Verschmelzen benachbarter Kugeln parallel
zum Substrat. Supramolekulare Aggregate mit einem Überschluss von HABA bilden ei-
ne hexagonal perforierte Lamellenmorphologie aus, wenn das System nur für kurze Zeit
Chloroform-Dämpfen ausgesetzt wird.
Die untersuchten supramolekularen Aggregate auf Basis des ABA-Triblockcopolymers S35VP4-
t zeigten beim Lösungsmitteltempern im gesättigten Stickstoffstrom eine Abhängigkeit der
Orientierung von der Verdampfungsrate des Lösungsmittels. Während bei schneller Ver-
dampfung senkrecht orientierte Zylinder beobachtet wurden, trat bei langsamer Verdamp-
fung eine Mischung aus senkrecht und parallel zum Substrat orientierten Zylindern auf.
Die senkrechte Orientierung wird im gequollenen Zustand durch das Zusammenspiel der
veränderten Kettenarchitektur und dem im Film angereicherten Lösungsmittel ermöglicht.
Wird die Trocknungszeit aus dem gequollenen Zustand ausgedehnt, so gibt dies den Domänen
die Möglichkeit, die Orientierung zu wechseln und sich an die veränderten Randbedingun-
gen anzupassen, wenn der Lösungsmittelgehalt im Film langsam reduziert wird.
Als Alternative zum stationären Lösungsmitteltempern der Filme in einem geschlosse-
nen Gefäß zur Verbesserung der Fernordnung wurde ein Versuchsaufbau realisiert, welcher
das Prinzip des Zonentemperns auf die Lösungsmitteldampfbehandlung der Nanotemplate
überträgt. Obwohl es einige Probleme mit dem Aufbau gab, konnten damit Nanotemplat-
filme hergestellt werden, welche trotz der begrenzten Lösungsmittelsättigung eine Vorzugs-
orientierung aufwiesen. Über das endgültige Leistungsvermögen dieses Aufbaus lassen sich
jedoch erst dann genaue Aussagen treffen, wenn die in der vorliegenden Arbeit aufgedeck-
ten Schwachpunkte an dem Aufbau durch umfangreichere Modifikationen (neuer Deckel für
die Zelle aus einem lösungsmittelinerten Material, kontrollierte Beheizung der Gaswasch-
flaschen zur Erhöhung der Lösungsmittelsättigung) abgestellt wurden.
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Dieses Kapitel befasst sich mit der Abscheidung von magnetischen Metallen in den na-
noporösen Blockcopolymerfilmen, deren Herstellung in den vorangegangenen Kapiteln be-
schrieben wurde. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf einer möglichst homogenen Befüllung
der einzelnen Poren. Dies ist Voraussetzung für eine mögliche Anwendung als Datenspei-
cher, um von jedem einzelnen Bit beim Auslesen die gleichen Signale zu erhalten und so
zuverlässig die beiden Speicherzustände voneinander zu unterscheiden.
6.1. Vorüberlegungen
Ähnlich wie bei der Herstellung von Polymer-Ketten mit einheitlicher Länge ist bei der
elektrochemischen Abscheidung für eine homogene Befüllung mehrerer Abscheidungszen-
tren notwendig, dass es nur einen kurzen Nukleationspuls gibt, welcher sämtliche Poren
erfasst. Das anschließende Wachstum der einzelnen Säulen sollte im Vergleich zum Keim-
bildungsproztess möglichst langsam erfolgen. Allerdings sind diese Bedingungen nicht unbe-
dingt gegeben, wenn ein Metall auf einem leitfähigen Substrat abgeschieden wird. Ursache
sind vor allem die lokal erhöhte Leitfähigkeit sowie der Abbau des Überpotentials, sobald
sich ein Keim gebildet hat. Die wenigen Keime wachsen dann so schnell, dass sie bereits
nach kürzester Zeit über die Poren hinaus wachsen und die in Abbildung 6.1 abgebildeten
”
Pilzköpfe“ entstehen.
Hinzu kommt, dass in wässrigen Elektrolyten bei der Abscheidung von unedlen Metallen
wie Kobalt und Nickel die Elektrolyse des Wassers als bevorzugter Prozess abläuft, sobald es
durch den Abscheidungsprozess zu einer gewissen Verarmung von Metallionen in der Nähe
der Elektrodenoberfläche gekommen ist. Der dabei an der Kathode entstehende Wasserstoff
bildet Blasen, welche aufgrund der Kapillarkräfte in den Poren verbleiben und somit eine
weitere Abscheidung von Metall verhindern.
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Abbildung 6.1.: Nanotemplat mit inhomogener Befüllung der Poren: a) AFM-
Phasenbild; b) SEM-Bild
In der Literatur finden sich mehrere mögliche Lösungsansätze, um die oben geschilderten
Probleme zu umgehen.
• Elektroabscheidung im Pulsbetrieb [107, 108]: Die Wartezeit zwischen den einzelnen
Pulsen ermöglicht eine Regeneration der Ionenkonzentration nahe der Elektrodeno-
berfläche und minimiert so die Entstehung von Wasserstoff an der Kathode. Zusätzlich
ermöglicht diese Technik die Abscheidung von Metallen auf Substraten mit einer nicht
leitfähigen Grenzschicht. Diese Grenzschicht dient dabei als Kondensator, welcher mit
dem Abscheidepuls aufgeladen und anschließend wieder entladen wird.
• Elektrochemische Abscheidung aus ionischen Flüssigkeiten [109]: Durch die Abwe-
senheit von Wasser im Elektrolyten wird die häufige Nebenreaktion der Wasserstof-
fentstehung an der Kathode unterdrückt. Die hohe Viskosität führt dazu, dass der
Massentransport zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird und das Wachstum
der Keime somit begrenzt wird.
• stromlose Abscheidung [63]: Diese Methode, bei der die anodische und kathodische
Teilreaktion an der gleichen Oberfläche stattfinden, ermöglicht die Abscheidung von
Metallen selbst auf Substraten, welche komplett nicht leitfähig sind. Hierzu werden
jedoch katalytisch wirkende Keime benötigt, welche vorher in einem separaten Prozess
auf dem Substrat erzeugt werden.
Alle drei vorgestellten Methoden wurden im Rahmen dieser Arbeit hinsichtlich ihrer Kom-
patibilität mit den Nanotemplaten aus den vorangegangenen Abschnitten untersucht.
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Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 erörtert wurde, werden für die stromlose Abscheidung auf
nicht-leitfähigen Materialien katalytische Metallzentren benötigt. Charbonnier und Mit-
arbeiter stellten fest, dass bei verschiedenen Polymeren wie Polystyrol und Polycarbona-
ten eine Behandlung der Oberfläche notwendig ist, um die Adhäsion der katalytischen
Palladium-Keime auf der Polystyrol-Oberfläche zu gewährleisten [110]. Sie schlugen dafür
chemisches Ätzen oder reaktives Plasmaätzen vor. Auf der anderen Seite haben Nandan
und Mitarbeiter gezeigt, dass sich Palladium-Nanopartikel selektiv an den P4VP-Ketten
eines PS-b-P4VP-Nanotemplats anlagern, wie sie auch in der vorliegenden Arbeit verwen-
det werden [58]. Man kann deshalb davon ausgehen, dass sich die Palladium-Keime ohne
eine zusätzliche Oberflächenbehandlung nur in den Poren der Nanotemplate bilden.
Allerdings lässt sich die von Paunovic und Schlesinger beschriebene Methode zur Erzeugung
von Palladium-Keimen nicht auf die Nanotemplate übertragen. Die verwendete Sensitizer -
Lösung aus SnCl2 und HCl führt zu einem nahezu sofortigen Ablösen des Polymerfilms
vom Trägersubstrat. Als nächstes wurden vorsynthetisierte Pallaium-Nanopartikel, wel-
che sich selektiv an den Porenwänden anlagern [58], als katalytische Keimzentren für die
stromlose Abscheidung erprobt. Diese Partikel wirken jedoch anscheinend aufgrund der
Citrat-Stabilisierung nicht mehr als Katalysator. Schließlich wurde auf Komplexbildner
verzichtet und anstelle einer echten stromlosen Abscheidung wurde eine Redoxreaktion in
zwei Schritten durchgeführt. Zunächst wurden die Template in eine Mischung von CoCl2
und HCl in Ethanol getaucht. Das Kobaltchlorid bildet zusammen mit der Salzsäure den
[CoCl4]
2--Komplex, welcher sich über elektrostatische Wechselwirkungen mit den durch
die Salzsäure protonierten Pyridin-Ringen verbindet. Nach einem kurzen Spülschritt, in
dem nichtgebundene Komplexe von der Oberfläche des Filmes gewaschen werden, wird die
Reduktion der Kobalt-Komplexe mit NaBH4 durchgeführt. Da die so gebildeten Partikel
nur über eine schwache Adsorptionswechselwirkung an die Pyridingruppen gebunden sin,
können die Template nicht mittels Chloroform entfernt werden. Stattdessen wurden die
Template mit einer Sauerstoffplasmabehandlung entfernt. Auf dem Substrat bleiben die
gebildeten Partikel als Kobaltoxid-Nanodots zurück. Auf diese Weise lassen sich zwar re-
gelmäßig angeordnete Partikelcluster erzeugen, allerdings sind die Partikel aufgrund der
durch das Sauerstoffplasma ausgelösten Umwandlung zu Kobaltoxid nicht mehr magne-
tisch. Hinzu kommt, dass die Partikelcluster ein Aspektverhältnis von nahezu eins besitzen.
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Die Herstellung von echten Nanorods mit einem höheren Aspektverhältnis ist mit dieser
Methode nicht möglich.
Abbildung 6.2.: AFM-Aufnahme von regelmäßig angeordneten Kobalt(-oxid)-Clustern
6.3. Ionische Flüssigkeiten
In einer ionischen Flüssigkeit wird die Nebenreaktion der Wasserstoffentstehung durch die
Abwesenheit von Wasser im Elektrolyt umgangen. Hinzu kommt, dass durch die gegenüber
Wasser deutlich höhere Viskosität und die niedrigere intrinsische Leitfähigkeit die Polari-
sationskurve (Stromdichte über angelegter Spannung) deutlich flacher verläuft als in einem
wasserbasierten Elektrolyt gleicher Metallsalzkonzentration. Als Basis für das Elektrolyt
wurde hier die eutektische Mischung aus Cholinchlorid (ChCl) und Harnstoff, verwendet,
welche ein einfach zu handhabendes System mit einem Schmelzpunkt von etwa 12 °C dar-
stellt, da hier weder Spuren von Wasser noch der Luftsauerstoff zu einer Zersetzung des
Elektrolyten führen, wie dies zum Beispiel in der eutektischen Schmelze von 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumchlorid und Aluminiumtrichlorid [111, 112] der Fall wäre.
Darüber hinaus hat Böck gezeigt, dass sich aus diesem System über einen weiten Bereich
nanokristallines Kobalt in der hexagonalen Phase abscheiden lässt [109].
Zur Abscheidung von Kobalt in die Poren der Nanotemplate wurden mehrere Elektrolyte
basierend auf dem oben erwähnten System Harnstoff/Cholinchlorid erprobt. Die Zusam-
mensetzung der jeweiligen Elektrolyte ist in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Neben der von
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Böck verwendeten Zusammensetzung wurde hier insbesondere eine Variante erprobt, welche
20 % Methanol enthielt, um die Benetzung des Elektrolyten am Templat zu verbessern.
Tabelle 6.1.: Zusammensetzung der verwendeten Elektrolyte
Bezeichnung Zusammensetzung Metall-Konzentration
RTIL-1 100 % Cholinchlorid/Harnstoff /
RTIL-1Co 100 % Cholinchlorid/Harnstoff 18 g/l Co2+
RTIL-2 80 % Cholinchlorid/Harnstoff, 20 % Methanol /
Um die Verträglichkeit dieses Elektrolyten mit den in der Arbeit verwendeten Nanotem-
platen zu überprüfen, wurden Proben für 1 h in ein Bad der ionischen Flüssigkeit einge-
legt und anschließend auf ihre Unversehrheit hin untersucht. Die mit Methanol versetzten
Elektrolyte bewirkten eine Ablösung der Nanotemplate vom darunterliegenden Substrat.
Auch die Proben, welche nur dem herkömmlichen Harstoff-/Cholinchlorid-/Kobaltchlorid-
Elektrolyten ausgesetzt waren, wiesen nach einer Stunde erste Anzeichen einer Ablösung
von der Substratoberfläche auf (siehe Abbildung 6.3).
Abbildung 6.3.: SEM-Aufnahme eines Nanotemplats, welches durch den Elektrolyten
teilweise vom Susbtrat abgelöst wurde
Da diese Schädigung jedoch nur in kleinen Bereichen auftrat, wurden mit dem Elektrolyten
Abscheidungsexperimente durchgeführt. Die Probe wurden zunächst für 5 min in den Elek-
trolyten getaucht, ohne die Arbeitselektrode anzuschließen. Dadurch sollte eine vollständige
Benetzung des Templats erreicht und eventuelle Konzentrationsunterschiede zwischen Tem-
platporen und dem Elektrolytbad ausgeglichen werden. Die Abscheidung wurde anschlie-
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ßend galvanostatisch mit einer Stromstärke von 0.5 mA/cm-2 für 150 s durchgeführt. Nach
der Abscheidung wurden die Proben gespült, getrocknet und im Elektronenmikroskop un-
tersucht (siehe Abbildung 6.4).
Abbildung 6.4.: SEM-Aufnahme eines elektrochemisch mit Kobalt befüllten
Nanotemplats
In dem mit dem InLens-Detektor aufgenommenen Bild erkennt man neben einer Vielzahl
von kleinen hellen Punkten, welche gleichmäßig über das gesamte Templat verteilt sind,
mehrere größere Objekte mit unregelmäßiger Form sowie am linken Bildrand zwei große ku-
gelförmige Abscheidungen, welche zusammengewachsen sind. Die beiden ersten Arten von
Abscheidungen können den regulär in den Poren gewachsenen Cobalt-Nanodots zugeordnet
werden, wobei einige Nanodots bereits überfüllt sind und beginnen, die normalerweise er-
warteten nadelförmigen Abscheidungen auf der Filmoberfläche zu bilden. Die beiden großen
Abscheidungen sind in einem Defekt gewachsen, welcher sich durch den Kontakt mit dem
Elektrolyten gebildet hat. An dieser Stelle wurde durch die teilweise Ablösung des Films
ein ungehinderter Kontakt des Elektrolyten zum Substrat hergestellt. Da die Diffusion den
Ionentransport an dem großflächigen Defekt nicht so stark einschränkt wie in den engen
Poren des Templats, wachsen diese Defekte deutlich schneller.
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6.4. Elektroabscheidung im Pulsbetrieb
Die Elektroabscheidung im Pulsbetrieb wurde bereits von Tokarev erfolgreich verwendet,
um ein PS-b-P4VP(HABA)-Nanotemplat auf einem Silizium-Wafer mit Nickel zu befüllen
[7]. In der vorliegenden Arbeit wurde dieser Ansatz wieder aufgegriffen, um Kobalt in das
Templat abzuscheiden. Als Substrate wurden hier jedoch anstelle des von Tokarev ver-
wendeten Siliziumwafers, welcher noch die native Oxidschicht besaß, die freundlicherweise
vom IFW zur Verfügung gestellten Substrate mit Goldbeschichtung verwendet. Das ange-
wendete Pulsregime dient hier nicht dazu, die Grenzschicht-Kapazität wieder zu entladen.
Vielmehr sollen die Pulspauseln dazu dienen, die Konzentration der Metallionen vor der
Wachstumsfläche zu regenerieren und so die Wasserstoffenstehung minimieren.
Als Elektrolyt wurde hier ein selbstpufferndes System aus 10 mmol/l Kobaltacetat und
100 mmol/l Essigsäure verwendet. In Tabelle 6.2 sind die verwendeten Pulsdauern und
Stromdichtena verzeichnet, mit welchen die in Abbildung 6.5 gezeigten Nanorods erzeugt
wurden.
Tabelle 6.2.: Pulsdauern und Stromdichten für die Abscheidung von Kobalt-Nanorods
Puls Nr. j in mA/cm2 tp in ms
1 -1 10
2 +0.5 5
3 0 85
Rechnet man die Beiträge des kathodischen Pulses vollständig der Kobalt- Abscheidung und
den anodischen Puls vollständig der Auflösung eventuell gebildeter Keime zu, so ergibt sich
nach insgesamt 5000 Pulsen in diesem Regime unter Annahme einer homogenen Nukleation
eine theoretische Höhe der Nanorods von etwa 26 nm, was deutlich unter der Filmdicke der
Template von etwa 35 nm liegt.
Interessanterweise sind die Nanorods nicht stabil an die Oberfläche angebunden. Nach dem
Entfernen des Templats mit Chloroform wurden keine Abscheidungen aufgefunden. Die
SEM-Aufnahme in Abbildung 6.5 zeigt eine Probe, bei der das Templat durch Sauerstoff-
Plasmaätzen entfernt wurde. Die abgeschiedenen Nanorods liegen demzufolge wiederum als
Kobaltoxid vor.
abezogen auf die effektiv dem Elektrolyt ausgesetzte Substratfläche am Boden der Poren
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Abbildung 6.5.: SEM-Aufnahme von pulselektrolytisch abgeschiedenen Kobalt-Nanorods
Die Befüllung des Nanotemplats ist in diesem Fall nahezu homogen. Es gibt nur eine ge-
ringe Anzahl von Defekten und nahezu keine Leerstellen. In dieser Hinsicht sind die Er-
gebnisse durchaus beeindruckend. Allerdings besitzen diese Nanorods nicht die Stabilität
von herkömmlich Abscheidungen, bei welchen das Templat mit Chloroform vom Substrat
gewaschen werden konnte, ohne die Abscheidung ebenfalls mit zu entfernen.
6.5. Zusammenfassung
Die elektrochemische Befüllung der aus den Supramolekularen Aggregaten hergestellten
Nanotemplate stellt nach wie vor eine Herausforderung dar. Eine homogene Befüllung der
Template konnte mit einem einfachen Elektrodepositionsprozess nicht erreicht werden. Die
klassischen stromlosen Abscheidungsverfahren beeinträchtigen die Struktur dernanotem-
plate ebenso wie die Verwendung einer ionischen Flüssigkeit auf Basis von Cholinchlorid
und Harnstoff. Letztere zeigt allerdings in einigen Probenbereichen durchaus gute Resultate
bei der Befüllung, bevor das Templat zu stark beschädigt wird und es zu einer heterogenen
Nukleation an den Defekten kommt.
Es war zwar möglich sowohl mit einem Redox-Prozess als auch über eine Abscheidung im
Pulsbetrieb eine ausreichend gute Befüllung der Nanotemplate zu erreichen, allerdings sind
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diese Abscheidungen nicht stabil und gehen beim Auswaschen der umgebenden Template
mit Lösungsmitteln verloren. Die Entfernung der Template durch Sauerstoffplasmaätzen
erhält zwar die erzeugten Strukturen, allerdings wird dabei das Kobalt nahezu vollständig
in Kobaltoxid umgesetzt, welches kein ferromagnetisches Verhalten mehr aufweist.
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Nanotemplaten
7.1. Einleitung
Für viele Anwendungen elektrisch leitfähiger Polymere wie organische Leuchtdioden, orga-
nische Solarzellen oder auch elektrochrome Displays stellt die geringe Ladungsträgermobilität
einen begrenzenden Faktor dar. Daher wird für derartige Anwendungsszenarien ein hohes
Grenzflächen-zu-Volumen-Verhältnis benötigt. Die elektrochemische Polymerisation von
leitfähigen Polymeren in Nanotemplaten bietet einen interessanten Zugang zur Erzeugung
von elektrisch leitfähigen Nanorods mit einem hohen Verhältnis von Oberfläche zu Volumen,
da hier analog zur Elektrokristallisation von Metallen das Wachstum der Polymerketten
nur dort erfolgt, wo über das Substrat oder bereits abgeschiedenes Material ein Elektro-
nentransfer stattfinden kann.
In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Elektropolymerisation verschiedener
leitfähiger bzw. halbleitender Polymere in Nanotemplaten vorgestellt. Für die elektroche-
mische Herstellung leitfähiger Polymer-Nanorods wurden Nanotemplate aus dem Blockco-
polymer S36VP4-2 und HABA mit einem Molverhältnis X = nHABA/n4VP = 1.0 auf ITO-
Glassubstraten präpariert.Um die Struktur der Nanotemplate nicht zu beeinträchtigen,
wurden für die Elektropolymerisation Monomere ausgewählt, welche eine ausreichende
Löslichkeit in Wasser aufweisen.
7.2. Poly-3,4-Ethylendioxithiophen
Bei 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT) handelt es sich um ein Thiophen-Derivat, welches
eine geringe aber dennoch endliche Löslichkeit in wässrigen Elektrolyten besitzt. Das daraus
hergestellte Polymer (PEDOT) zeigt ein ausgeprägte Änderung der Farbe bei der Änderung
des Oxidationszustandes. Während undotiertes PEDOT blauschwarz und undurchsichtig
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ist, hat die oxidierte Form des Polymers ein hellblaues, transparentes Aussehen. Diese
Änderung in Transparenz und Farbe machen Poly-3,4-Ethylendioythiophen zu einem viel-
versprechenden Kandidaten für elektrochrome Displays. Darüber hinaus werden elektropo-
lymerisierte PEDOT-Filme in der Literatur als vielversprechendes Elektrodenmaterial für
Superkondensatoren beschrieben.
Abbildung 7.1.: Chemische Struktur von Poly-3,4-Ethylendioxithiophen
In der vorliegenden Arbeit wurde die Polymerisation des EDOT potentiostatisch durch-
geführt, um der Bereich der Überoxidation zu vermeiden. Als Elektrolyt wurde eine wässrige
Lösung des EDOT-Monomers mit einer Konzentration von 10 mmol/l verwendet, welcher
noch 0.1 mol/l LiClO4 als Leitsalz zugesetzt waren. Zunächst wurde Kontrollexperimente
durchgeführt, um die Stromdichten in Abhängigkeit von der Spannung zu ermitteln, bei
welcher die Stromdichte insgesamt gering ist und das Herauswachsen der Nanorods ent-
sprechend spät einsetzt. Das beginnende Überwachsen des Polymers aus den Poren des
Nanotemplats wird dabei durch einen Anstieg des Gesamtstromes angezeigt, wenn sich die
aktive Oberfläche plötzlich vergrößert und somit mehr Monomer pro Zeiteinheit umgesetzt
werden kann. Die Menge des abgeschiedenen Polymers wurde dabei aus der Integration der
Stromstärke über die Zeit bestimmt. In Abbildung 7.2 ist die Veränderung der Stromdichte
über der Zeit sowie die bei dem Experiment abgeschiedene Ladungsmenge dargestellt für
eine Abscheidungspotential von 800 mVa dargestellt.
Unter der Annahme, dass für einen Polymerisationsschritt 2.25 Elektronen benötigt wer-
den, ergibt sich für die Masse des abgeschiedenen Polymers zu dem Zeitpunkt, als die
Stromstärke wieder ansteigt, ein Wert von mPEDOT = 84ng cm
−2. Umgerechnet auf die
25 nm Filmdicke des Nanotemplats bedeutet dies, dass etwa 21 % des zur Verfügung
stehenden Porenvolumens gefüllt werden kann, bevor das Wachstum der am schnellsten
polymerisierten Nanorods die Oberfläche des Nanotemplats erreicht.
aalle angegebenen Potentiale sind auf eine Ag/AgCl-Referenzelektrode bezogen
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Abbildung 7.2.: Abscheidungskurve von PEDOT in ein Nanotemplat mit Überwachsen
bei einer Spannung von 800 mV: Aufgetragen ist die Stromdichte und die
umgesetzte Ladung über der Zeit. Die eingezeichnete Gerade dient als
optische Hilfe, um die Abweichung des Ladungsumsatzes vom linearen
Verhalten zu verdeutlichen
Um den Bereich zu vermeiden, an dem das Überwachsen beginnt und das PEDOT anfängt
einen geschlossenen Film auf der Oberfläche des Nanotemplats zu bilden, wurde die Elek-
tropolymerisation bei den weiteren Experimenten nach 15 min abgebrochen (siehe Abbil-
dung 7.3).
Erstaunlicherweise wurden in diesen Experimenten eine etwas höhere Stromdichte in der
Plateau-Phase gemessen, was bei gleicher Abscheidungsspannung auf eine Vergrößerung
der aktiven Oberfläche schließen lässt. Möglicherweise wurden hier mehr Nukleationszen-
tren angeregt als in dem vorangegangenen Experiment. Auf diese Weise konnten in den
Templaten bis zu 94 ng cm-2 PEDOT abgeschieden werden, ohne dass sich in der auf-
gezeichneten Abscheidekurve Anzeichen für ein Überwachsen des Polymers zeigen. Das
umgebende Nanotemplat wurde mit Chloroform entfernt, bevor die Proben bezüglich ih-
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Abbildung 7.3.: Abscheidungskurve von PEDOT in ein Nanotemplat bei 800 mV: Auf-
getragen ist die Stromdichte und die umgesetzte Ladung über der Zeit.
Die Eletropolymerisation wurde unterbrochen, bevor es zu einem inho-
mogenen Wachstum der Säulen aus dem Templat heraus kommt
rer Struktur (Abbildung 7.4) und der elektrochemischen Eigenschaften (Abbildung 7.5)
untersucht wurden.
Die AFM-Untersuchungen zeigen, dass das Templat in der Tat nicht homogen befüllt ist.
Neben einer großen Anzahl von leeren Poren weisen die unterschiedlichen Helligkeiten der
einzelnen Nanorods auf eine verbreiterte Verteilung bei der Höhe hin. Darüber hinaus
scheint die Dichte der Nanorods höher zu liegen als die aus den Abscheidungskurven er-
mittelte Abschätzung, welche ein homogenes Wachstum annahm. Dies bestätigt dass die
Nukleation der einzelnen Nanorods heterogen abläuft. Der Durchmesser der einzelnen Na-
norods beträgt ca. 13 nm. Auffallend sind neben der unterschiedlichen Höhe der Nanorods
eine kleine Zahl von Objekten, deren Durchmesser etwa zwei bis dreimal so groß erscheint,
wie die übrigen Nanorods. Hierbei handelt es sich entweder um Säulen, welche trotz des
frühzeitigen Abbruchs der Abscheidung genügend Zeit hatten, aus der Pore herausgewach-
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Abbildung 7.4.: AFM-Aufnahme der PEDOT-Nanorods nach dem Entfernen des umge-
benden Templats
sen sind oder um Rückstände vom Entfernen des Nanotemplats. Weiterhin fällt auf, dass
die Nanorods nicht gleichmäßig über die Oberfläche verteilt sind, sondern in kleinen Clus-
tern zusammengefasst sind. Ursache hierfür sind möglicherweise lokale Unterschiede in der
Leitfähigkeit der verwendeten ITO-Glassubstrate.
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Abbildung 7.5.: Lade-Entlade-Charakteristik der PEDOT-Nanorods: a) Ladeverhalten
bei unterschiedlichen Stromstärken; b) mehrere aufeinanderfolgende
Lade-Entade-Zyklen bei 500 nA/cm2
Um die spezifische Kapazität der hergestellten Nanorods zu ermitteln, wurden die in Ab-
bildung 7.5.a dargestellten Lade-Entlade-Kurven in einem Elektrolyt mit 0.1 mol/l LiClO4
für verschiedene Stromdichten aufgenommen. Die Wendepunkte wurden bei 1.0 V und -
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0.2 V festgelegt. Aus den dargestellten Kurven lässt sich nach Gleichung 17 die spezifische
Kapazität bestimmen.
Cs(Fg
−1) =
i(A)∆t(s)
∆E(V )m(g)
(17)
Dabei steht i für die (Ent-)Ladestromdichte und ∆E für den Spannungsabfall, welcher
während der Entladezeit ∆t auftritt. Für die Berechnung wurde der lineare Bereich zwischen
0 und 0.8 V verwendet. Die resultierende spezifische Kapazität betrug in diesem Fall für
die untersuchten Stromstärken durchgängig Cs = 137± 2F/g. Dieser Wert ist vergleichbar
mit den von Lee und Mitautoren veröffentlichten Ergebnissen von PEDOT-Nanodrähten,
welche in anodischen Aluminiumoxid-Templaten polymerisiert wurden [113].
Allerdings zeigen die Nanorods einen raschen Abfall der Kapazität wenn mehrere Lade-
Entladezyklen hintereinander in dem gleichen Elektrolyten (0.1 mol/l LiClO4) durchgeführt
werden. Die Kapazität sinkt dabei innerhalb der ersten acht Zyklen auf 29 % des Aus-
gangswertes ab, was sich aus der immer weiter verringerten Ladedauer für jeden weiteren
Lade-/Entlade-Zyklus in Abbildung 7.5.b ablesen lässt. Die Stabilität der Nanorods in dem
Elektrolyten ist offenbar äußerst gering.
7.3. Polyanilin
Zur Elektropolymeriation von Polyanilin wurden Elektrolyte mit 25 mmol/l Anilin-Monomer
und 0.5 mol/l Perchlorsäure als Leitsalz verwendet. Die Polymerisation erfolgte galvano-
statisch mit einer Stromdichte von 5 µAcm−2. Als Referenzfläche wurde hierfür die effektiv
dem Elektrolyt ausgesetzte ITO- Oberfläche am Boden der Poren angenommen.
Die Polyanilin-Abscheidung findet dabei nur im Inneren der Poren statt, wie man aus
dem AFM-Höhenbild in Abbildung 7.6.a erkennen kann. Die Morphologie des Templates
wird durch den Abscheidungsprozess nicht beeinflusst und es sind keine Abscheidungen
auf der Oberfläche des Templates erkennbar. Nach der Entfernung des Polymertempla-
tes in Chloroform bleiben auf dem Substrat senkrecht angeordnete Polyanilin-Nanorods
zurück (Abbildung 7.6.b) . Es wird deutlich, dass, wie bereits im Fall von PEDOT, die
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Abbildung 7.6.: AFM-Aufnahmen (a) des Nanotemplats nach der Elektropolymerisation
und (b) der Polyanilin-Nanorods nach dem Entfernen des Templats; Die
Bildgröße beträgt 1 x 1 µm
Elektropolymerisation innerhalb des Templates nicht vollständig homogen abgelaufen ist,
wodurch sowohl die Anordnung als auch die Dichte der Nanorods nicht optimal sind. Es
spiegelt sich jedoch die ursprüngliche Geometrie des Polymertemplats wider. Der mittlere
Durchmesser der Nanorods liegt im Bereich von 13.5 nm. Dieser Wert liegt deutlich über
dem aus AFM-Untersuchungen ermittelten Porendurchmesser der Nanotemplate von ca
8 nm. Vergleichende Untersuchungen der PANI-Nanorods in SEM und TEM ergeben einen
mittleren Durchmesser von etwa 10 nm. Die zu niedrigen bzw. zu hohen Werte aus den
AFM-Untersuchungen können auf die Faltung der Topographie durch die Geometrie der
Spitze zurückgeführt werden (sog. tip convolution) [114]
Um die hergestellten Polyanilin-Nanorods elektrochemisch zu charakterisieren und ihre
elektrochemische Kapazität zu ermitteln, wurden zyklische Voltammetrie-Untersuchungen
und Lade-Entlade-Tests durchgeführt. Auffällig ist, dass die Polyanilin-Nanorods im Ver-
gleich zu einem ohne Templat auf dem Substrat hergestellten Polyanilin-Film im Voltam-
mogramm zwei Redox-Maxima aufweisen (siehe Abbildung 7.7.a). Das zusätzlich auftre-
tende Paar von Redox-Peaks (etwa bei 0.515 V / 0.478 V) deutet auf das Vorhandensein
von chinoiden Defekten in den Polyanilin-Ketten der Nanorods hin, welche jedoch nicht
im homogenen Polyanilin-Film beobachtet werden. Auffällig ist auch, dass bei dem ersten
Oxidationspeak der Nanorods trotz des deutlich geringeren Gesamtvolumens im Vergleich
zum geschlossenen Film fast den gleichen Oxidationsstrom fließt. Dies spiegelt die große
aktive Grenzfläche zwischen Polyanilin-Nanorods und Elektrolyt wider.
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Abbildung 7.7.: Elektrochemische Eigenschaften der PANI-Nanorods (a) Vergleich der
CV-Kurven für PANI-Nanorods und einen dünnen PANI-Film bei
20mV/s; (b) CV-Kurven der Nanorods bei verschiedenen Abtast-
geschwindigkeiten (c) Abhängigkeit des Oxidationsstromes von der
Änderungsgeschwindigkeit der Spannung
In Abbildung 7.7.b sind die zyklischen Voltammetrie-Kurven für unterschiedliche Scan-
raten zusammengefasst. Der Verlauf der Kurven zeigt an, dass das kapazitive Verhalten
der Polyanilin-Nanorods sich von dem einer einfachen elektrochemischen Doppelschicht
unterscheidet, welche CV-Kurven mit einem rechteckigen Verlauf erzeugen würden. Ab-
bildung 7.7.c zeigt die jeweils am Oxiodationspeak bei 0.249 V gemessene Stromdichte
in Abhängigkeit von der Scanrate. Die Stromdichte nimmt dabei mit steigender Scanra-
te zu, was für eine gute Skalierbarkeit spricht. Die sich ergebende lineare Abhängigkeit
bestätigt dabei den kapazitiven Charakter des Stromes, welcher mit dem Redox-Vorgang
der Polyanilin-Nanorods in Zusammenhang steht.
Geht man von 2.5 aufgewendeten Elektronen für die Abscheidung eines Anilin-Monomers
aus, so ergibt sich die Gesamtmasse des Poly-Anilins im Templat zu 0.1076 µg cm−2. Aus
den in Abbildung 7.8.a gezeigten Lade-Entlade-Kurven der Poyanilin-Nanorods für die
unterschiedlichen Stromdichten im Spannungsfenster (-0.1 V bis 0.69 V) lässt sich die spe-
zifische Kapazität nach (17) ermitteln.
Bei einem Entladestrom von 0.5 µA ergibt sich somit eine spezifische Kapazität von 3407 Fg−1.
Dies übertrifft den Wert des unter identischen Bedingungen hergestellten und analysierten
geschlossenen Polyanilinfilmes (299 Fg−1) nahezu um den Faktor 11. Die Ursache für die
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drastisch erhöhte spezifische Kapazität der Polyanilin-Nanorods liegt in der enorm ver-
größerten Oberfläche im Vergleich zu einem unstrukturierten Film.
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Abbildung 7.8.: Kapazitives Verhalten der PANI-Nanorods: (a)Lade-Entladekurven
der PANI-Nanorods für verschiedene Stromstärken in 0.5m H2SO4;
(b)Veränderung der spezifischen Kapazität der PANI-Nanorods in
Abhängigkeit der Anzahl der Lade-/Entladezyklen
Zur Überprüfung der Langzeitstabilität wurden auch an den PANI-Nanorods wiederhol-
te Lade-Entladezyklen aufgezeichnet. Die Nanorods zeigten dabei nach einem gerinfügigen
Abfall innerhalb der ersten 100 Zyklen eine gleichbleibend hohe Kapazität bis zu 500 aufein-
anderfolgenden Zyklen (Abbildung 7.8.b). Danach verändert sich das Ladeverhalten jedoch
signifikant, sodass die Bestimmung der Kapazität nicht mehr möglich war. Die Ursache
scheint auch in diesem Fall die Ablösung der Nanorods bei längerem Kontakt mit dem
Elektrolyten zu sein. Ebenso wie die PEDOT-Nanorods sind die Polyanilin-Rods rein phy-
sikalisch auf dem Substrat adsorbiert.
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7.4. Zusammenfassung
Die aus dem supramolekularen Aggregat PS-b-P4VP(HABA) hergestellten Nanotempla-
te können durch Elektropolymerisation mit leitfähigen bzw. halbleitenden Polymeren wie
Poly-3,4-Ethylendioxi-Thiophen oder Polyanilin befüllt werden. Obwohl die Keimbildung
äußerst heterogen abläuft und keine einheitliche Befüllung aller Poren erreicht werden konn-
te, zeigten die hergestellten Nanorods nach Entfernung des Templats gute bis überragende
elektrochemische Eigenschaften - vor allem bei der elektrochemischen Kapazität. Die enorm
erhöhte spezifische Kapazität der Polyanilin-Nanorods gegenüber einem ebenem Polyanilin-
Film zeigt das große Potential der nanostrukturierten Polymerabscheidungen für Anwen-
dungen im Bereich der Polymer-Kondensatoren. Allerdings lösen sich die Nanorods bei
längerem Kontakt mit einem flüssigen Elektrolyten von der Substratoberfläche, wodurch die
herausragenden Eigenschaften nur kurz erhalten bleiben. Ein Ansatzpunkt für zukünftige
Arbeiten wäre hier, einen geeigneten Gel-Elektrolyten zu entwickeln, wie er zum Beispiel
von Ishikawa und Mitautoren für die Herstellung eines Doppelschichtkondensators mit
Kohlefaser-Elektroden verwendet wurde [115]. Mit der Fixierung der Nanorods auf dem
Substrat und dem gleichzeitigen Wegfall des flüssigen Elektrolyten wäre dies ein großer
Schritt in Richtung eines praktisch einsetzbaren Polymer-Superkondensators.
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Ferrocen-Blockcopolymeren
8.1. Einleitung
Die Arbeitsgruppe um Prof. Matthias Rehahn vom Ernst-Berl-Institut für Technische und
Makromolekulare Chemie der Technischen Universität Darmstadt stellte mehrere Block-
copolymere zur Verfügung, welche jeweils einen Block mit Ferrocen-Gruppen enthielten.
Interessant für die vorliegende Arbeit war dabei das in Abbildung 8.1 dargestellte Triblock-
copolymer.
Bei einer Behandlung mit Sauerstoffplasma werden die beiden Seitenblöcke sehr schnell
durch Oxidation in gasförmige Produkte abgebaut, während der Ferrocensilan-Block in
eine anorganische Eisensilicat-Struktur überführt wird, für welche die Ätzrate des Sauer-
stoffplasmas gegenüber den anderen Polymerbestandteilen um mehrere Größenordnungen
geringer ist und somit als Ätzmaske für die Nanolithografie dienen kann.
Rider und Coautoren beschrieben die Erzeugung magnetischer Partikel aus dem ferrocen-
haltigen Block eines Poly-(Styrol-b-Ferrocenylethylmethylsilan)-Diblockcopolymers bei der
Pyrolyse des zuvor mit UV-Belichtung vernetzten Filmes[116].
Abbildung 8.1.: Strukturformel von Poly-(Styrol-b-Ferrocenyldimethylsilan-b-2-
Vinylpyridin) (PS-PFS-P2VP)
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Da das von uns verwendete Polymer neben dem PFS- auch einen P2VP-Block enthält in
welchen selektiv Nanopartikel oder Metallkomplexe zur anschließenden Reduktion einge-
lagert werden können, bietet sich dieses System an, um mehrere Funktionalitäten in einer
Domäne zu kombinieren.
8.2. Strukturcharakterisierung
Die Anteile der einzelnen Blöcke des verwendeten Polymers sind in Tabelle 8.1 aufgestellt.
Tabelle 8.1.: Aufstellung der Anteile des verwendeten Poly- (Styrol-b -Ferrocenyldime-
thylsilan-b -2-Vinylpyridin)
Block Molekulargewicht Mn Gewichtsanteil Volumenanteil
Polystyrol 34500 Da 75.7% 77.4%
Polyferrocenyldimethylsilan 4800 Da 10.5% 9.0%
Poly-2-Vinylpyridin 6300 Da 13.8% 13.6%
Für Poly-(Styrol-b-Ferrocenyldimethylsilan) finden sich in der Literatur Werte für den
Flory-Huggins-Parameter von
0.036 ≤ χS−FS ≤ 0.039 (18)
bei Raumtemperatur[117]. Für Poly-(Styrol-b-2-Vinylpyridin) ermittelten Shull und Mit-
arbeiter [118] den Wert
χS−2V P ≈ 0.1 (19)
Für die Kombination Poly-(Ferrocenyldimethylsilan-b-2-Vinylpyridin) findet sich leider kein
entsprechender Wert in der Literatur. Bei einem Volumenanteil des Polystyrolblocks von
77.4 % kann davon ausgegangen werden, dass dieser Block die Matrix einer hexagonalen
Zylinderstruktur bildet. Allerdings kann ohne Kenntnis über die Wechselwirkung zwischen
PFS und P2VP keine Aussage darüber getroffen werden, ob diese beiden Blöcke in den
Zylindern gemischt oder phasensepariert vorliegen. Falls letzteres zutrifft, so ist eine Mor-
phologie zu erwarten, bei der ein P2VP-Zylinderkern von einer PFS-Hülle umgeben ist.
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Zur Ermittlung geeigneter Parameter für das Tempern der Proben wurden zunächst tempe-
raturabhängige Untersuchungen mittels Röntgenkleinwinkelstreuung vorgenommen. Dafür
wurde ein Korn des Polymers so, wie es von Prof. Rehahn bezogen wurde, in die SAXS-
Anlage installiert und schrittweise aufgeheizt, wobei auf jeder Temperaturstufe eine SAXS-
Messung mit einer Expositionszeit von 30 min an der Probe vorgenommen wurde. Abbil-
dung 8.2 zeigt die untergrundbereinigte Intensitätsverteilung in Abhängigkeit vom Streu-
vektor für die verschiedenen Temperaturen.
Unterhalb von 130 °C ist nur ein breiter und schwacher Peak erster Ordnung zu erkennen,
während oberhalb dieser Temperatur auch Peaks höherer Ordnung erkennbar sind. Die q-
Werte dieser einzelnen Peaks haben ein Verhältnis von 1 :
√
3 :
√
4 wobei die beiden Peaks
höherer Ordnung aufgrund der großen Halbwertbreite zu einem einzelnen Peak verschmel-
zen. Die Positionen dieser ersten drei Peaks sind bis zum Erreichen der Maximaltemperatur
von 220 °C nahezu unverändert. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Probe wie ver-
mutet aus hexagonal gepackten Zylindern besteht, welche sich ab einer Temperatur von
130 °C bilden und mindestens bis 220 °C stabil sind. Aus dem q-Wert des ersten Peaks von
0.15nm−1 ergibt sich für den mittleren Abstand zwischen den Zylindern ein Wert von
D =
2π
q
·
√
4
3
= 48.37nm (20)
Die Herausbildung der prominenten Peaks bei 130 °C fällt gut mit dem Überschreiten der
Kristallisationstemperatur des PFS-Blocks und der Glasübergangstemperatur des P2VP-
Blocks zusammen. Diese Temperatur muss also mindestens erreicht werden, wenn die Pro-
ben zur Herstellung einer geordneten Struktur getempert werden.
Bei Temperaturen oberhalb von 130 °C wird noch ein weiterer, stark verbreiterter Peak
beobachtet, welcher sich im Gegensatz zu den vorher diskutierten Peaks von q = 0.4nm−1
bei 130 °C hin zu q = 0.52nm−1 bei 220 °C verschiebt und weiter verbreitert. Damit
kann davon ausgegangen werden, dass dieser Peak nicht mit der Gitter- Anordnung der
mikrophasenseparieren Struktur in Zusammenhang steht, sondern vielmehr einen Beitrag
der Struktur selbst in Gestalt eines Formfaktor-Peaks repräsentiert. Geht man davon aus,
dass sich aufgrund der unveränderten Gitterstruktur die Form der einzelnen Streuobjekte
nicht dramatisch ändert, bedeutet dies, dass sich deren Größe signifikant reduziert, während
der Abstand zwischen den individuellen Objekten nahezu konstant bleibt.
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Abbildung 8.2.: Temperaturabhängige SAXS-Strukurven für PS-PFS-P2VP
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8.3. Dünne Filme
Alle weiteren Untersuchungen am System PS-PFS-P2VP wurden in dünnen Filmen durch-
geführt. Neben der weiteren Aufklärung der gebildeten Strukturen und deren temperatu-
rabhängigen Verhalten lag der Focus hier auf der Überführung der gebildeten Polymerpha-
sen in eine Struktur mit einer gewissen Funktionalität.
Um Filme mit unterschiedlicher Dicke herstellen zu können wurden mehrere Lösungsansätze
des Polymers mit unterschiedlicher Konzentration hergestellt. Als Lösungsmittel wurde
Chloroform verwendet. Chloroform bildet bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht Radi-
kale, welche wiederum mit dem Metallzentrum der Polymerkette reagieren können. Da so
mit hoher Wahrscheinlichkeit die Polymerketten in den Ferrocensilan-Blöcken zerstört wer-
den, wurden die Lösungen lichtgeschützt gelagert und die Beschichtung der Substrate im
Spincoater unter Gelblicht durchgeführt.
Zur Bestätigung der aus den SAXS-Untersuchungen gezogenen Schlussfolgerungen wurden
Filme mit einer Dicke von etwa 120 nm auf Silizium-Wafern bei 140 °C und 220 °C unter
Vakuum getempert. Um die Strukturen zu erhalten, welche für die jeweilige Temperatur
charakteristisch sind, wurden die Proben direkt nach dem Tempern in einem Wasserbad
auf Raumtemperatur abgeschreckt und anschließend für kurze Zeit in einem Sauerstoff-
plasma angeäzt, um den Kontrast für die darauffolgende SEM-Untersuchung zu erhöhen.
Aus Abbildung 8.3 erkennt man, dass sich die Form der einzelnen Objekte entgegen der
ersten Annahme drastisch mit der Temperatur ändert. Während die bei 140 °C getemperte
Probe (Abbildung 8.3.a) ringförmige Objekte zeigt, sind in der bei 230 °C getemperten
Probe überwiegend punktförmige Objekte zu erkennen, welche von einzelnen ringförmigen
Objekten durchsetzt sind.
Die ringförmigen Objekte in Teilbild a) können als Eisenoxid/Siliziumoxid/Eisensilicat-
Hohlzylinder gedeutet werden, welche sich durch das O2-Plasmaätzen aus dem PFS-Block
gebildet haben, während sowohl der PS- als auch der P2VP-Block teilweise abgebaut wur-
den. Aus den SAXS-Untersuchungen ist bekannt, dass bei 220 °C ebenfalls ein hexagonales
Gitter vorliegt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei den punktförmigen
Objekten in Teilbild b) auch um Zylinder handelt.
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a
b
c
d
Abbildung 8.3.: SEM-Aufnahmen von dünnen PS-PFS-P2VP-Filmen nach dem Tempern
bei (a) 140 °C und (b) 220 °C; (c) zugehörige PSD-Kurven
Die beiden in den PSD-Kurven (Abbildung 8.3.c) gekennzeichneten Peaks entsprechen je-
weils dem mittleren Abstand zwischen zwei benachbarten Zylindern. Auffällig ist hierbei,
dass sich die Position des entsprechenden Maximums abweichend zu den SAXS-Untersuchungen
mit steigenden Temperaturen hin zu höheren Werten für den inversen Radius verschiebt.
Der zugehörige mittlere Abstand verringert sich von 45,26 nm bei 140 °C um ca. 15 % auf
38,68 nm bei 230 °C. Der in der 140 °C-Probe gemessene Abstand liegt wiederum etwa 7 %
unter dem aus der bulk-Probe ermittelten Wert.
Die Umbildung der ringförmigen Objekte bei niedrigen Temperaturen zu punktförmigen
Objekten lässt sich damit erklären, dass die Mikrophasenseparation zwischen den beiden
kurzen Blöcken mit zunehmender Temperatur immer schwächer wird, wodurch sich die
Grenzschicht zwischen den Blöcken immer weiter verbreitert bis es schließlich zu einer kom-
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pletten Durchmischung von PFS und P2VP kommt. Die im Elektronenmikroskop beobach-
teten Objekte liegen nicht mehr als Hohlzylinder sondern in einer kompakten Konfiguration
vor. Die Verbreiterung des Formfaktor-Peaks bei den SAXS-Untersuchungen scheint eine
direkte Folge der im Vergleich zur Untersuchungszeit langen Dauer der Vermischung der
beiden Blöcke zu sein, wodurch in den Streukurven ein gemischter Formfaktorpeak mit Bei-
trägen der noch vorhandenen Core-Shell-Zylinder und der sich gerade bildenden Zylinder
mit gemischten PFS- und P2VP-Block erscheint.
Zur Bestätigung, dass es sich bei den beobachteten Objekten tatsächlich um senkrecht
stehende Hohlzylinder und nicht angeschnittene Hohlkugeln handelt, wurde eine für 2 h
bei 140 °C getemperte Probe von etwa 80 nm Dicke mittels GISAXS an der Strahllinie
BW4 (HASYLAB, Hamburg) untersucht. Der Einfallswinkel wurde mit 0.20 ° oberhalb
des kritischen Winkels des Polymerfilmes gewählt, sodass der Strahl in den Film eindringt.
Aus dem im Bildeinssatz von Abbildung 8.4 gezeigten Streubild lässt sich aufgrund der
Ausdehnung der auf der Yoneda-Ebene liegenden Streupeaks in qz-Richtung schlußfolgern,
dass die Streuobjekte eine Ausrichtung senkrecht zum Substrat aufweisen. Die Analyse
des Profilschnittes entlang der Yoneda-Ebene ergibt ein Verhältnis zwischen den ersten
drei Streupeaks von 1 :
√
3 : 2 was wiederum auf eine Struktur mit hexagonaler Packung
hindeutet.
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q
qz
y
Yoneda-
Ebene
Abbildung 8.4.: GISAXS-Untersuchung einer bei 140 °C getemperten Probe: Inten-
sitätsprofil entlang der Yoneda-Ebene (Diagramm) und 2-dimensionale
Intensitätsverteilung (Einsatz)
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Polyvinylpyridin besitzt aufgrund des enthaltenen Stickstoffs die Fähigkeit, eine Wasser-
stoffbrückenbindung z.B. mit organischen Säuren oder Alkoholen einzugehen. Im Fall von
Poly-2-Vinylpyridin wird jedoch die Anlagerung von größeren Molekülen durch die Para-
Stellung des Stickstoffs erschwert. Andererseits besitzt P2VP eine starke Affinität zu Me-
tallen. Um zu zeigen, dass sich der P2VP-Kern der gebildeten Core-Shell-Zylinder über
das Einbringen von Nanopartikeln mit einer zusätzlichen Funktionalität ausrüsten lässt,
wurden zwei Strategien verfolgt.
a) Einbringung vorsynthetisierter Nanopartikel: Die Polymerfilme wurden mit Nanopar-
tikeln dekoriert, welche die Arbeitsgruppe um Prof. Eychmüller an der TU Dresden
freundlicherweise zur Verfügung gestellt hat. Die Filme wurden dazu längere Zeit in
eine Suspension getaucht, welche die Nanopartikel enthielt.
b) In situ-Erzeugung von Nanopartikeln aus einer geeigneten Precursor-Spezies: Dazu wur-
de eine Precursor-Spezies zur Bildung von Nanopartikeln selektiv in den Polymerfilm
eingebracht und anschließend zu metallischen Nanopartikeln reduziert.
Die verwendeten Polymerfilme wurden zunächst im Vakuum-Ofen bei 170 °C für 3 h ge-
tempert und anschließend langsam auf 140 °C abgekühlt, wo die Proben dann noch für
mehrere Stunden verweilten, bevor sie aus dem Ofen entfernt wurden. Die Gesamtdauer
des Temper-Prozesses betrug 24 h.
8.4.1. Vorsynthetisierte Nanopartikel
Bei den vorsynthetisierten Nanopartikeln handelte es sich um citratstabilisierte Platin-
Partikel mit einem typischen Durchmesser von 3 bis 5 nm. Die vorbereiteten PS-PFS-P2VP-
Filme mit einer Dicke von 80 bis 90 nm wurden in drei Gruppen aufgeteilt:
1. keine Oberflächenrekonstruktion
2. kurzer Oberflächenrekonstruktions-Schritt (20 s in Methanol)
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3. langer Oberflächenrekonstruktions-Schritt (10 min in Methanol)
Durch die Oberflächenrekonstruktion [119] sollen die P2VP-Ketten an die Filmoberfläche
gebracht werden, um eine Wechselwirkung mit den Nanopartikeln zu ermöglichen. Nach
dem entsprechenden Oberflächen-Rekonstruktionsschritt wurden Proben aus jeder Grup-
pe für 20 min, 2 h oder 24 h in der Nanopartikel-Suspension eingelegt. Bevor die Proben
elektronenmikroskopisch untersucht wurden, wurden sie mehrfach mit destillierten und ge-
filterten Wasser abgespült, um Partikel, welche nur zufällig auf der Oberfläche adsorbiert
sind zu entfernen. Die Ergebnisse der anschließenden Untersuchung im Rasterelektronen-
mikroskop sind in Abbildung 8.5 zusammengefasst.
Sämtliche Proben, bei welchen nicht mit der Methanolvorbehandlung eine Oberflächenre-
konstruktion durchgeführt wurde, weise nur eine geringe Anzahl von zufällig auf der Ober-
fläche adsorbierten Nanopartikeln auf. Der einzige qualitative Unterschied ist die Bildung
von Nanopartikel-Aglomeraten mit zunehmender Verweildauer der Proben in der Partikel-
Suspension. Die nur für 20 s in Methanol eingetauchten Proben zeigen ein ähnliches Ver-
halten. Ausnahme ist hierbei die Probe mit 24 h Verweildauer in der Partikelsuspension.
Hier zeigen sich trotz der mehrfachen Spülgänge stark verzweigte Partikelansammlungen
auf der gesamten Probenoberfläche. Bei der für längere Zeit in Methanol eingelegten Probe
hat sich nach 24 h in der Partikel-Suspension eine nahezu geschlossene Lage von Partikeln
auf der Filmoberfläche adsorbiert, welche teilweise aus Aglomeraten mehrerer Partikel be-
stehen zu scheint. Bei allen untersuchten Proben fällt auf, dass die Anordnung der Partikel
nicht mit den einzelnen unterschiedbaren Polymerphasen korelliert.
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ohne Oberflächenrekonstruktion
Oberflächenrekonstruktion: 20 s in Methanol
Oberflächenrekonstruktion: 10 min in Methanol
24 h20 min 2 h
24 h20 min 2 h
24 h20 min 2 h
Abbildung 8.5.: Übersicht aus den Versuchsreihen zur Funktionalisierung mit Nanoparti-
keln; alle Teilbilder sind im gleichen Maßstab dargestellt; der Maßbalken
entspricht 1 µm
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8.4.2. Nanopartikel aus Precursor-Spezies
Im sauren Milieu werden die Stickstoffatome des Vinylpyridins protonisiert. Dadurch ist es
möglich, über eine elektrostatische Wechselwirkung negativ geladene Metallkomplexe als
Precursor-Spezies selektiv an die P2VP-Teilkette zu koppeln. Ein direktes Einmischen der
Precursor-Spezies in die Polymer-Lösung war jedoch nicht möglich. Bei dem Versuch einen
Gold-Precursor (H[AuCl4]) in die Polymerlösung mit einzumischen, kam es zu zur Reduk-
tion des Precursors an den Ferrocen-Gruppen des PFS-Blocks. Dadurch wurden bereits
in der Lösung Gold-Partikel mit undefinierter Größe erzeugt. Außerdem zerstört die Oxi-
dation der im Polymer-Rückgrat enthaltenen Ferrocen-Gruppen die Polymerketten. Das
Triblockcopolymer wird dadurch zu einer Mischung aus Polystyrol, Poly-2-Vinylpyridin
und Ferrocen-Dimethylsilan-Kettensegmenten von unbestimmter Länge zersetzt. Wie man
in der SEM-Aufnahme in Abbildung 8.6 sieht, weisen die aus dieser Lösung hergestell-
ten dünnen Filme auch nach dem Tempern keine für eine Mikrophasenseparation typische
geordnete Strukturen mehr auf.
Abbildung 8.6.: SEM-Aufnahme eines dünnen Filmes nach dem Tempern, welcher aus
der Triblockcopolymer/Gold-Precursor-Mischung abgeschieden wurde
Deshalb wurden die Precursor-Spezies erst in die bereits auf Wafern präparierten und vor-
getemperten Filme eingebracht. Als Precursor-Spezies wurde der Komplex [CoCl4]
2- ver-
wendet, welcher aus einer equimolaren Mischung von CoCl2 und HCl hergestellt wurde.
Als Lösungsmittel wurde in diesem Fall Ethanol anstelle von Wasser verwendet, da der
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Tetrachloro-Komplex in Wasser bei Raumtemperatur nicht stabil ist. Die Wafer wurden
für 45 min in die Precursor-Lösung getaucht. Durch die Verwendung von Ethanol wer-
den selektiv die P2VP-Teilketten gequollen. Die in der Metallisierungslösung enthaltenen
H+-Ionen reagieren mit dem Stickstoff der Pyridin-Ringe und protonisieren diesen. Die
[CoCl4]
2--Komplexionen werden so über elektrostatische Wechselwirkungen an die Pyridin-
Ringe gebunden. Anschließend wurden die präparierten Wafer mit Ethanol gespült, um lose
auf der Oberfläche adsorbierte Komplexe zu entfernen. Als Reduktionsmittel wurde eine
gesättigte Lösung von Natriumborhydrid (NaBH4) in Ethanol verwendet. Die Wafer wur-
den für 15 min in die Reduktionslösung getaucht und anschließend wiederum mit Ethanol
gespült.
Als Precursor für Edelmetalle wurde eine wässrige K2[PtCl4]-Lösung mit einer Konzentra-
tion von 0.1 mol/l verwendet, deren pH-Wert mit Salzsäure auf einen Wert von pH = 2.0
eingestellt wurde. Die Proben wurden für 24 h in die Metallisierungslösung eingelegt und
anschließend gründlich mit destilliertem Wasser gespült. Die Reduktion des Precursors
wurde hier gleichzeitig mit der Umwandlung des PFS-Block durch Sauerstoffplasmaätzen
erreicht [120, 121].
Als Vorbereitung für die anschließende SEM-Untersuchung und im Fall der Platin-Proben
auch zur Reduktion des Precursors, wurden die Proben für 30 s einem Sauerstoffplasma
ausgesetzt. Für die TEM-Untersuchungen wurden die Filme mit Hilfe von 1mNatronlauge
vom Substrat abgefloatet und auf TEM-Grids aufgebracht. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chungen sind in Abbildung 8.7 zusammengefasst.
In der SEM-Aufnahme der mit Kobalt funktionalisierten Probe (Abbildung 8.7.a) weist
ein Großteil der Zylinder im Innenbereich einen ähnlichen Kontrast wie die durch das Sau-
erstoffplasmaätzen aus dem PFS-Block erzeugte Keramik auf. Gleihzeitig beobachtet man
jedoch in einigen der Zylinder einen komplett leer erscheinenden zentralen Bereich. In der
dazugehörigen TEM-Aufnahme (Abbildung 8.7.b) zeigen sich wiederum die ringförmigen
Bereiche der teilweise abgebauten PFS-Blöcke, deren Innenbereiche jedoch nicht die er-
warteten Kobalt-Partikel aufweisen. In Übereinstimmung mit der SEM-Aufnahme erkennt
man jedoch, dass einzelne Zylinder einen leeren Kern aufweisen. Die Teilbilder c und d von
Abbildung 8.7 zeigen die Aufnahmen eines mit dem Platin-Precursor behandelten Filmes
nach dem Plasmaätzen. Im direkten Vergleich von Teilbild c mit der SEM-Aufnahme der
Kobalt-Probe zeigt sich zum eine deutlich geringere Anzahl von Partikeln auf der Platin-
probe. Außerdem erscheinen diese deutlich heller, als die umliegenden Hohlzylinder, was bei
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Abbildung 8.7.: 40 nm dicker PS-PFS-P2VP-Film in welchem die P2VP-Domänen mit
a,b)Kobalt bzw. c,d) Platin metallisiert wurden a,c) SEM-Aufnahme;
b,d) TEM-Aufnahme
der Kobaltprobe nicht der Fall war. Die TEM-Aufnahme der platinbefüllten Probe (Abbil-
dung 8.7.d) zeigt schwarz erscheinende Partikel unterschiedlicher Größe, welche sich über
oder in den Kern- Bereichen der Hohlzylinder befinden. Die Dichte dieser Partikel stimmt
mit jener aus der SEM-Untersuchung der gleichen Probe überein. Interessant ist auch, dass
im Gegensatz zu den vorgefertigten Nanopartikeln sowohl bei den Kobalt-Proben als auch
bei den Platin-Proben kaum eine zufällige Ablagerung der Nanopartikel auftritt, sondern
der Großteil der Partikel im zentralen Kern der P2VP/PFS-Zylinder aufgefunden wird.
8.4.3. Interpretation der Ergebnisse
Gowd und Mitautoren berichteten, dass sich Platin-Nanopartikel auf einem dünnen PS-
P4VP-Blockcopolymerfilm mit senkrecht ausgerichteten Zylindern auch dann selektiv ober-
halb der P4VP-Domänen ablagern, wenn keine Oberflächenrekonstruktion vorgenommen
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wird [122]. Da dies bei den vorliegenden Proben nicht der Fall war, obwohl es sich um Na-
nopartikel mit nahezu identischen Eigenschaften handelt, scheint bei den hier untersuchten
Blockcopolymer die Affinität zwischen Platin und den P2VP-Ketten nicht hoch genug zu
sein, um eine selektive Adsorption der Platin-Partikel über den P2VP-Domänen hervor-
zurufen. Die Ursache hierfür liegt höchstwahrscheinlich in der abweichenden Struktur des
Polymers. Anstelle von P4VP bildet im vorliegenden Fall P2VP den Kern der Zylinder.
Außerdem befindet sich zwischen der freien Filmoberfläche nicht nur eine Polystyrolbenet-
zungssschicht sondern aufgrund der Konformation des Polymers auch zwingend noch eine
PFS-Schicht.
Su b s t r a t S u b s t r a t S u b s t r a t
PS PFS P2VP
a) b ) c )
Abbildung 8.8.: Schema zur Adsorption von Nanopartikeln auf den PS-PFS-P2VP-
Filmen: a) zufällige Adsorption auf getemperten Filmen; b) Adsorption
auf unvollständig oberflächenrekonstruierten Filmen; c) Adsorption bei
vollständiger Oberflächenrekonstruktion
In den Proben, bei denen eine Oberflächenrekonstruktion vorgenommen wurde, besteht
die einzige Möglichkeit zur Aufnahme von Lösungsmittel und damit zur Vergrößerung des
effektiven Volumens für die P2VP-Ketten darin, aus den Zylindern herauszuquellen (Ab-
bildung 8.8.c), da die PS-Matrix von Methanol nicht weiter beeinflusst wird [119]. Die
dünne PS-Benetzungsschicht wird dabei durchbrochen. Wird das Methanol nun aus der
Probe entfernt, kollabieren die P2VP-Teilketten wieder. Danach bedecken das P2VP je-
doch nicht nur die Wände der Zylinder sondern auch die freie Oberfläche des Filmes.
Deshalb zeigen die oberflächenrekonstruierten Proben nach 24 h eine scheinbar unselektive
Ablagerung der Platin-Partikel auf dem Polymerfilm, da sich auf der gesamten Oberfläche
verteilt Pyridingruppen mit erhöhter Affinität zu den Partikeln befinden. Die verzweigten
Partikelanhäufungen, welche sich auf den nur kurz in Methanol eingelegten Proben gebildet
haben, deuten darauf hin, dass die Oberflächenrekonstruktion in dieser Probe noch nicht
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vollständig abgeschlossen war (siehe Teilbild b in Abbildung 8.8). Wahrscheinliche Ursache
hierfür sind minimale Schwankungen in der Dicke bzw. Dichte der PS-Benetzungsschicht,
wodurch das Methanol unterschiedlich lange benötigt, um in die P2VP-Domänen vorzu-
dringen.
Bei den über die Precursor-Route hergestellten Filmen dürfte die Ursache für die un-
gleichmäßige Beladung und den geringen Füllgrad im Fall der Platin-Metallisierung wie
im Fall der vorsynthetisierten Pt-Nanopartikel die Polystyrol-Benetzungsschicht sein, wel-
che die einzelnen P2VP-Domänen vor dem Zutritt der Metallsalz-Lösung abschirmt. Die
nahezu identische Dichte der sichtbaren Partikel in SEM- und TEM-Aufnahme sprechen
dafür, dass die Umwandlung zu Metallpartikeln nur in einer begrenzten Schicht nahe der
Filmoberfläche stattfindet, welche dem Sauerstoffplasma ausgesetzt ist. Ansonsten wäre in
der TEM-Aufnahme, welche das gesamte Filmvolumen durchstrahlt, ein höherer Füllgrad
zu erwarten, als in der SEM-Aufnahme, welche nur einen begrenzten Bereich nahe der Fil-
moberfläche erfasst. Die extremen Unterschiede im Kontrast zwischen den Partikeln und
den umgebenden (teil-)umgewandelten Ferrocen-Domänen lassen darauf schließen, dass es
sich bei den Partikeln tatsächlich um Platin handelt.
Bei den mit Kobalt funktionalisierten Filmen lässt sich das deutlich schwächere Kontrast-
verhältnis zwischen dem zentralen Bereich der Hohlzylinder, wo das Kobalt vermutet wer-
den kann, und den teilweise umgewandelten Ferrocenblöcken mit der nahezu identischen
Elektronendichte der beiden Materialien erklären. Die Kernbereiche bestehen nach der Plas-
mabehandlung im wesentlichen aus Kobaltoxid, während die ringförmig darum angeord-
neten Ferroceylsilan-Blöcke zu einer Eisenoxid-Siliziumoxid-Kermaik abgebaut wurden. Im
Vergleich zur platinisierten Probe liegt der aus der SEM-Aufnahme der kobaltbefüllten
Probe (Abbildung 8.7.a) ableitbare Füllgrad deutlich höher. Die Abwesenheit von entspre-
chenden Partikeln in der TEM-Aufnahme muss hierbei auf die Probenpräparation für die
TEM-Untersuchung zurückgeführt werden. Während Platin im metallischen Zustand auch
zu deprotoniertem P2VP eine hohe Affinität aufweist, passiviert Kobalt im basischen Ni-
veau durch Bildung einer Co(OH)2-Hülle. Ähnlich wie im Fall von Palladium ist die Affinität
zu den 2VP-Gruppen dann nicht mehr ausreichend groß und die Partikel werden beim Ab-
floaten aus dem Film ausgewaschen[122]. Ebenfalls einzigartig in den Kobalt-Proben sind
die in den TEM- und REM-Aufnahmen sichtbaren Löcher in vereinzelten Zylindern. Da an-
dere Proben, welche über längere Zeit in Ethanol eingelegt wurden, keine derartigen Löcher
aufweisen (vgl. Abbildung 8.5), muss die Ursache in der verwendeten Reduktionsmethode
liegen. Bei der Reaktion von NaBH4 entsteht gasförmiger Wasserstoff, welcher sich teil-
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weise im Kernbereich der Zylinder anzusammeln scheint und das Lösungsmittel verdängt.
Dadurch werden auch die P2VP-Teilketten entweder aus dem Zylinderkern herausgedrängt
oder sie kollabieren auf der Zylinderwand.
Der auffälligste Unterschied der über die Precursor-Route funktionalisierten Filme im Ver-
gleich zu den Filmen mit adsorbierten Nanopartikeln besteht in der Selektivität des Pro-
zesses. Die Ursache hierfür ist in der Art der Salzanreicherung zu suchen. Während die vor-
gefertigten Nanopartikel aus einer wässrigen Suspension auf den Film aufgebracht wurden,
welche die an der Filmoberfläche kollabierten P2VP-Teilketten nicht weiter beeinflusst, wur-
den die Metallsalze aus Ethanol (im Fall von Kobalt) bzw. einer sauren wässrigen Lösung
(Platin) in die Filme gebracht. Beide Flüssigkeiten stellen für die P2VP-Teilketten gute
Lösungsmittel dar, wodurch diese ihre Konformation ändern können, während die Metall-
komplexe sich in den protonisierten Polymerketten anreichern. Der stattfindende Ladungs-
ausgleich entlang der protonierten P2VP-Teilketten ermöglicht durch das Ausschalten der
abstossenden Coulomb-Wehselwirkung eine deutlich kompaktere Konformation der Poly-
merketten. Durch die Verwendung von Metallkomplexen mit mehrfach negativer Ladung
entsteht im ersten Schritt der Anreicherung sogar eine anziehende Wechselwirkung zwi-
schen den protonisierten Pyridingruppen ohne Gegenion und den Pyridingruppen, welche
bereits ein Ion eingefangen haben und die P2VP-Ketten durchlaufen der Übergang von
der gestreckten coil -Konformation zur kompakten globule-Konformation, obwohl sie noch
dem Lösungsmittel ausgesetzt sind [123, 124]. Die P2VP-Ketten können sich in der globu-
le-Konformation dabei soweit zusammenknäulen, dass sie anschließend nahezu das gleiche
Volumen einnehmen wie in der Schmelze. Beim Trocknen des Filmes behalten die P2VP-
Ketten dann die kompakte Konformation bei und schließen so die Metallsalzkomplexe ein.
Beim anschließenden Reduktionsprozess bilden sich aus den Metallkomplexen nur dort
sichtbare Partikel, wo die Konzentration der Metallkomplexe hoch genug ist.
8.5. Zusammenfassung
Das Polymer Poly-(Styrol-b-Ferrocenyldimethylsilan-b-2-Vinylpyridin) bildet beim thermi-
schen Tempern eine interessante hexagonal gepackte Core-Shell-Zylinderstruktur aus. Bei
höheren Temperaturen durchmischen sich die beiden kurzen Blöcke und bilden einfache he-
xagonal gepackte Zylinder aus. In dünnen Filmen richten sich die Zylinder senkrecht zum
Substrat aus und erscheinen im Elektronenmikroskop als ringförmige Strukturen. Die PFS-
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Domänen lassen sich durch Behandlung mit einem Sauerstoffplasma in eine Siliziumoxid-
/Eisenoxid-Keramik umwandeln und die P2VP-Teilketten können mit metallischen Nano-
partikeln funktionalisiert werden. Je nach verwendeter Methode lassen sich so die Keramik-
Hohlzylinder mit einer dichten Nanopartikelschicht oder mit einzelnen Partikeln im Zylin-
derkern versehen.
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Die Mikrophasenseparation in Blockcopolymeren bietet viele Möglichkeiten zur Erzeugung
von komplexen Strukturen mit nur wenigen Nanometern Größe. Dieses Potential wird
durch die Herstellung von Supramolekularen Aggregaten noch weiter verstärkt, welche die
Möglichkeit bieten, die Eigenschaften eines Blockcopolymersystems zu verändern, ohne ein
neues Polymer synthetisieren zu müssen.
In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen sowohl an Supramolekularen Aggre-
gaten des Typs PS-b-P4VP(HABA) als auch an dem ABC-Triblockcopolymer PS-b-PFS-
b-P2VP durchgeführt. Dabei wurde die komplette Bandbreite von grundlegenden Unter-
suchungen zur Mikrophasenseparation über die Lösungsmitteldampfbehandlung der Filme
bis hin zur Funktionalisierung für potentielle Anwendungen überstrichen.
So wurden zum Beispiel Mischungen aus supramolekularen Aggregaten vom Typ PS-b-
P4VP(HABA) und verschiedenen P4VP-Homopolymeren hergestellt und mittels Raster-
kraftmikroskopie charakterisiert. Diese Mischungen weisen ähnlich wie Mischungen aus
Blockcopolymeren und Homopolymeren eine senkrechte Orientierung der Domänen auf.
Ihr Anwendungspotential für die Herstellung regelmäßiger Nanostrukturen wird jedoch
insbesondere bei der Verwendung von Homopolymeren mit hohem Molekulargewicht durch
die schnell eintretende Makrophasenseparation stark begrenzt.
Des weiteren wurden supramolekularen Aggregate mit unterschiedlichen Molverhältnissen
zwischen HABA und den 4VP-Wiederholungseinheiten (X = nHABA/n4VP) sowohl hinsicht-
lich ihrer Volumenmorphologie als auch in dünnen Filmen untersucht. Dabei wurde in der
Volumenphase des SMA mit X = 2.0 die ungewöhnliche Anordnung der P4VP(HABA)-
Zylinder in einem quadratischen Gitter beobachtet, deren Entstehung noch nicht aufgeklärt
werden konnte.
Die kinetischen Untersuchungen zur Reorientierung von senkrecht hin zu parallel ausge-
richteten Zylindern beim Tempern der supramolekularen Aggregate mit Chloroform haben
gezeigt, dass der Übergang einen durch die thermodynamische Instabilität der Grenzfläche
bedingten Zerfall der senkrecht orientierten Zylinder zu Kugeln beinhaltet. Nach dem Zer-
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fall der Zylinder kommt es zu einem erneuten Verschmelzen benachbarter Kugeln parallel
zum Substrat. Supramolekulare Aggregate mit einem Überschluss von HABA bilden ei-
ne hexagonal perforierte Lamellenmorphologie aus, wenn das System nur für kurze Zeit
Chloroform-Dämpfen ausgesetzt wird.
Die untersuchten supramolekularen Aggregate auf Basis des Triblockcopolymers S35VP4-t
zeigten beim Lösungsmitteltempern im gesättigten Stickstoffstrom eine Abhängigkeit der
Orientierung von der Verdampfungsrate des Lösungsmittels. Während bei schneller Ver-
dampfung senkrecht orientierte Zylinder beobachtet wurden, trat bei langsamer Verdamp-
fung eine Mischung aus senkrecht und parallel zum Substrat orientierten Zylindern auf.
Die senkrechte Orientierung wird im gequollenen Zustand durch das Zusammenspiel der
veränderten Kettenarchitektur und dem im Film angereicherten Lösungsmittel ermöglicht.
Wird die Trocknungszeit ausgedehnt, so gibt dies dem System die Möglichkeit, die Orien-
tierung der Domänen zu ändern um sich an die veränderten Randbedingungen anzupassen,
wenn der Lösungsmittelgehalt im Film langsam reduziert wird.
Als Alternative zum stationären Lösungsmitteltempern der Filme in einem geschlosse-
nen Gefäß zur Verbesserung der Fernordnung wurde ein Versuchsaufbau realisiert, welcher
das Prinzip des Zonentemperns auf die Lösungsmitteldampfbehandlung der Nanotemplate
überträgt. Obwohl es einige Probleme mit dem Aufbau gab, konnten damit Nanotemplat-
filme hergestellt werden, welche trotz der begrenzten Lösungsmittelsättigung eine Vorzugs-
rientierung aufwiesen. Über das endgültige Leistungsvermögen dieses Aufbaus lassen sich
jedoch erst dann genaue Aussagen treffen, wenn die in der vorliegenden Arbeit aufgedeck-
ten Schwachpunkte an dem Aufbau durch umfangreichere Modifikationen (neuer Deckel für
die Zelle aus einem lösungsmittelinerten Material, kontrollierte Beheizung der Gaswasch-
flaschen zur Erhöhung der Lösungsmittelsättigung) abgestellt wurden.
Die aus dem supramolekularen Aggregat PS-b-P4VP(HABA) hergestellten Nanotempla-
te können durch Elektropolymerisation mit leitfähigen bzw. halbleitenden Polymeren wie
Poly-3,4-Ethylendioxithiophen oder Polyanilin befüllt werden. Obwohl die Keimbildung
äußerst heterogen abläuft und keine einheitliche Befüllung aller Poren erreicht werden konn-
te, zeigten die hergestellten Nanorods nach Entfernung des Templats gute bis überragende
elektrochemische Eigenschaften - vor allem bei der elektrochemischen Kapazität. Die enorm
erhöhte spezifische Kapazität der Polyanilin-Nanorods gegenüber einem ebenem Polyanilin-
Film zeigt das große Potential der nanostrukturierten Polymerabscheidungen für Anwen-
dungen im Bereich der Polymer-Kondensatoren. Allerdings lösen sich die Nanorods bei
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längerem Kontakt mit einem flüssigen Elektrolyten von der Substratoberfläche, wodurch
die herausragenden Eigenschaften nur kurz erhalten bleiben.
Das Polymer Poly-(Styrol-b-Ferrocenyldimethylsilan-b-2-Vinylpyridin) bildet beim thermi-
schen Tempern eine interessante Core-Shell-Zylinderstruktur mit hexagonaler Packung aus.
Bei höheren Temperaturen durchmischen sich die beiden kurzen Blöcke und bilden einfa-
che hexagonal gepackte Zylinder aus. In dünnen Filmen richten sich die Zylinder senk-
recht zum Substrat aus und erscheinen im Elektronenmikroskop als ringförmige Struktu-
ren. Die PFS-Domänen lassen sich durch Behandlung mit einem Sauerstoffplasma in eine
Siliziumoxid-/Eisenoxid-Keramik umwandeln und die P2VP-Teilketten können mit metal-
lischen Nanopartikeln funktionalisiert werden. Je nach verwendeter Methode lassen sich so
die Keramik-Hohlzylinder mit einer dichten Nanopartikelschicht oder mit einzelnen Parti-
keln im Zylinderkern versehen.
Die an dem SMA auf Basis des Blockcopolymers S35VP4-t beobachteten Orientierungsun-
terschiede der Domänen in Abhängigkeit von der Verdampfungsrate sind ein weiterer Beleg
dafür, dass bei der Lösungsmitteldampfbehandlung der Lösungsmittelgehalt im Film eine
entscheidende Rolle spielt. Mit einigen Modifikationen können die in dieser Arbeit vorge-
stellten Werkzeuge dazu verwendet werden, um den kompletten zur Verfügung stehenden
Parameterraum zu erfassen, was unerlässlich für die Prozessoptimierung im Hinblick auf
potentielle Anwendungen ist.
Ein weiterer Ansatzpunkt für zukünftige Arbeiten, welche die erstaunlichen elektrochemi-
schen Eigenschaften der hergestellten Polyanilin-Nanorods ausnutzen, wäre die Entwicklung
eines geeigneten Gel-Elektrolyten, wie er zum Beispiel von Ishikawa und Mitautoren für die
Herstellung eines Doppelschichtkondensators mit Kohlefaser-Elektroden verwendet wurde
[115]. Mit der Fixierung der Nanorods auf dem Substrat und dem gleichzeitigen Wegfall des
flüssigen Elektrolyten wäre dies ein großer Schritt in Richtung eines praktisch einsetzbaren
Polymer-Superkondensators.
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Anhang A.
NMR-Untersuchungen der
Blockcopolymere
Für die in Kapitel 5.4 vorgestellten Untersuchungen wurde bei der Firma Polymer-Source
die Herstellung eines entsprechenden Blockcopolymers in Auftrag gegeben. Nach einer zwei-
maligen Falschlieferung erhielten wir schließlich das Polymer S35VP4-t. Die Zusammenset-
zung des Triblockcopolymers wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie in deuteriertem Chlo-
roform (CDCl3) untersucht. Das ausgewertete Spektrum ist in Abbildung A.1 dargestellt.
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Abbildung A.1.: 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers S35VP4-t im
Auslieferungszustand
Wie man aus Abbildung A.1 erkennt, entspricht das Molverhältnis zwischen PS und
P4VP in der untersuchten Probe weitestgehend der vom Hersteller angegebenen Zusam-
mensetzung des Blockcopolymers. Die Abweichung zwischen angegebenem und gemessenem
Verhältnis liegt mit etwa 2 % im Bereich der Messgenauigkeit.
Auf Basis der Herstellerangaben wurde die in Abschnitt 5.4 verwendete SMA-Lösung
mit einem Molverhältnis von X = 1.0 hergestellt. Einige Auffälligkeiten bei der AFM-
Untersuchung der aus diesem SMA präparierten dünnen Filme (unterschiedliche Poren-
größen, größere Kavitäten im Film) ließen vermuten, dass dieses Polymer einen nicht un-
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erheblichen Anteil von P4VP-Homopolymer enthält (vgl. Abbildung 5.7 in Abschnitt 5.4).
Das Polymer wurde daher aufgereinigt, um den eventuell vorhandenen P4VP-Homopoly-
meranteil zu entfernen. Dazu wurde zunächst ein hochkonzentrierter Ansatz aus 650 mg
Polymer in 10 ml THF hergestellt. Anschließend wurde die Lösung tropfenweise in 750 ml
Methanol gegeben, welches über einen Magnetrührer ständig umgewälzt wurde. Da sich
der lange PS-Mittelblock nicht in Methanol löst, wird das Blockcopolymer ausgefällt. Die
P4VP-Homopolymeranteile verbleiben in dem Methanolüberschuss in Lösung. Im nächsten
Schritt wurde das Methanol mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe durch eine Fritte gesaugt,
um das ausgefällte Blockcopolymer von der Flüssigkeit abzutrennen. Der in der Fritte
verbleibende Niederschlag wurde mehrfach mit Methanol nachgespült. Schließlich wurde
der Niederschlag im Vakuumofen bei 65 °C getrocknet. Die Ausbeute nach dem Aufrei-
nigen betrug etwa 520 mg. Das so aufgereinigte Polymer wurde erneut mittels 1H-NMR-
Spektroskopie untersucht (Abbildung A.2).
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Abbildung A.2.: 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers S35VP4-t nach dem Aufrei-
nigen des Polymers
Um die beiden NMR-Spektren direkt vergleichen zu können wurde die Integration des
Spektrums in Abbildung A.2 mit der Intensität der PS-Anteile in Abbildung A.1 nor-
miert. In Tabelle A.1 sind die aus den NMR-Spektren ermittelten Stoffmengenverhältnisse
zwischen P4VP und PS zusammengefasst. Man erkennt, dass der molare Anteil der 4VP-
Gruppen im aufgereinigten Polymer um etwa 14.5 % geringer ausfällt als im Auslieferungs-
zustand. Dies unterstützt die Vermutung, dass das Polymer im Auslieferungszustand einen
P4VP-Homopolymeranteil enthält. Die Unterschiede in der Häufigkeit von 4VP-Gruppen
zwischen den beiden Spektren entsprechen einem Massenanteil des P4VP-Homopolymers
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von etwa 1.5 % bezogen auf das Gewicht des Blockcopolymers. Offensichtlich war diese
Menge Homopolymer ausreichend, um die in den AFM-Untersuchungen beobachteten An-
zeichen einer Makrophasenseparation hervorzurufen. Eine mögliche Erklärung hierfür ist
die Anlagerung von HABA-Molekülen an die Homopolymerketten, wodurch sich das effek-
tive Volumen der Ketten erhöht hat und gleichzeitig die Flexibilität herabgesetzt wurde.
Tabelle A.1.: Auswertung der 1H-NMR-Spektren des Polymers S35VP4-t;*aus
nP4V P/nPS berechnet
Zustand I2(= I1) I3,4,5 IP4V P/IPS nP4V P/nPS MP4V P/MPS
Datenblatt 1 : 11.04* 1 : 8.833 1 : 8.75
Auslieferungszustand 2.00 45.12 1 : 11.28 1 : 9.02 1 : 8.94
nach Aufreinigung 1.71 45.12 1 : 13.19 1 : 10.55 1 : 10.45
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Abkürzungsverzeichnis
χ Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
η Überpotential (in V )
λ Wellenlänge (in nm)
µ Linearer Absorptionskoeffizient
ρ Elektronendichte
ωL Lamor-Frequenz (in s
−1)
AFM atomic force microscopy - siehe SFM
ChCl Cholinchlorid
EFTEM energy filtered transmission electron microskopy - Energiegefilterte Elektronen-
mikroskopie
FIB focused ion beam - Fokussierter Ionenstrahl
GISAXS grazing incidence small angle x-ray scattering - Röntgenkleinstwinkelstreuung
unter streifendem Einfall
HABA 2-(4-Hydroxybenzolazo)-benzoesäure
I Stromstärke (in A)
ITO indium tin oxide - Indium-Zinnoxid
j Stromdichte (in mA/cm2)
LMA low molecular additive - Niedermolekularer Zusatz
Mn Über die Stoffmengenverteilung gemitteltes Molekulargewicht (in Da)
Mw Über die Massenverteilung gemitteltes Molekulargewicht (in Da)
N Polymerisationsgrad
ODT order disorder transition Übergang zwischen geordneter und ungeordneter Phase
OOT order order transition Übergang zwischen zwei geordneten Phasen
PDI Polydispersität eines Polymers - definiert als Mw/Mn
PFS Polyferrocenyldimethylsilan
PFEMS Polyferrocenylethymethylsilan
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Abkürzungsverzeichnis
PI Polyisopren
PS Polystyrol
P4VP Poly-4-Vinylpyridin
RTIL Room Temperature Ionic Liquid - Salz(-gemisch) mit Schmelzpunkt nahe der
Raumtemperatur
re klassischer Elektronenradius
SAXS small angle x-ray scattering - Röntgenkleinstwinkelstreuung
SCFT self-consistent field theory - sebst-konsistente Feld-Theorie
SEM scanning electron microscopy - Rasterelektronenmikroskopie
SFM scanning force microscopy - Rasterkraftmikroskopie
SFS2VP Poly-(Styrol-b-Ferrocenyldimethylsilan-b-2-Vinylpyridin)
SMA supra-molecular assembly - Supramolekulares Aggregat
SSL strong segregation limit - Bereich starker Phasentrennung
T absolute Temperatur (im K)
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
WSL weak segregation limit - Bereich schwacher Phasentrennung
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• B. K. Kuila, B. Nandan, M. Böhme , A. Janke und M. Stamm: Vertically orien-
ted arrays of polyaniline nanorods and their super electrochemical properties. In:
Chemical Communications 2009, S. 5749-5751
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